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@ Gassensor 

(57) Ein Stickstoffoxidsensor weist ein Festelektrolytsub- 
strat, das Sauerstoffleitfahfgkeit aufweist, eine Edelme- 
tallbezugselektrode, die nur gegenuber Sauerstoff aktiv 
(St, wobei sie an einem Seitenabschnitt des Festelektrolyt- 
substrats ausgeformt ist, und eine Erfassungselektrode, 
die gegenuber NOx und Sauerstoff aktiv ist, wobei sie an 
dem gegenuberliegenden Seitenabschnitt des Festelek- 
trolytsubstrats ausgeformt ist, auf. Als ein Signal, das die 
NOx-Konzentration darstellt, wird eine Potentialdifferenz 
uber die Erfassungselektrode und die Bezugselektrode 
ausgegeben. Stickstoff oxide in einem Gas, das gepruft 
Oder gemessen werden soli, werden zu NO2 und Peroxi- 
den von Stickstoff, wie zum Beispiel N2O5 und NO3, um- 
gewandelt, wobei danach die Stickstoffoxide in dem zu 
prufenden oder zu messenden Gas durch die Erfassungs- 
elektrode als die Peroxide von Stickstoff, wie zum Beispiel 
N2O5 und NO3, Oder als ein gemischtes Gas aus NO2 und 
den Peroxiden von Stickstoff erfaSt werden. 
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Beschreibung 

Diese Erfindung betrifft einen Gassensor und insbesondere einen NOx-Sensor zum Erfassen der Konzenlration von 
StickstofFoxiden, die in Verbrennungsgas oder in Abgas von eineni Verbrennungs motor enthalten ist. Die Erfindung be- 
5 trifft zudeni einen Festkorpersensor zum Erfassen von NOx-Gasen, wobei der Sensor iin allgemeinen geeignet ist, das 
von Verbrennungseinrichlungen ausgestoBene NO^ zu erfassen, und er insbesondere geeignet ist, das NO^, das in von ei- 
neni Fahrzeug ausgestoBenem Gas enthalten ist, welches hohen Teinperaturen ausgeseizt ist, zu erfassen. 

Ein NOx-Sensor, der fur den bis hier ofltenbarten Sensor vom Typ eines Festkorpers typisch ist, ist in der Beschreibung 
der Patentschrifr des japan ischen ott'engelegten Patents mil der Nuiniiier 4-142455 beschrieben. Dieser Sensor weist eine 

10 Nitratelektrode und eine Bezugselektrode auf, welche an eineni in der McBumgebung angeordneten lonenleiter voigese- 
hen sind, und er niiBt eine elektroinotorische Kraft, die uber die Elektroden erzeugt wird. Obwohi dieser Sensor gegen- 
uber NO und gegenCiber NO2 empfindlich ist, sind die Enipfindhchkeiten gegeniiber NO und NO2 unterschiedlich. Folg- 
lich kann die Konzenr.ration von Gesaint.-NOx in einer MeBunigebung nichrerfaRt werden, in der beide Gase nebenein- 
ander vorhanden sind, und es ist nicht inoglich, die Konzentration von NO oder von NO2 gelrenni zu erfassen. 

15 Bei eineni Versuch, die Empfindlichkeiten gegenuber NO und NO2 zu verbessern, ist ein Sensor von Typ emf-Sensor 
offenbart worden, in welchem eine Hilfselektrode niit einein NO-oxidierenden KataJysator beschichtet oder vemiischt 
wird. (Siehe die Patentschrift des ofi'engelegten japanischen Patente init der Nunimer 6-123726). GemaB dieseni Vor- 
schlag wird NO, das in einein Gas enthalten ist, in welchem sowohl NO als auch NO? vorhanden sind, zu NO2 oxidien, 
so daB ein Gas mit einer einzigen Komponente erzielt werden kann. Dies ennoglicht es, die Gesamt-NOx-Konzentration 

20 zu erfassen. Die Genauigkeit dieses Verfahrens wird jedoch ebenso wie mit dem herkommlichen Analyseverfahren durch 
die Oxidationstahigkeit des Katalysators bestinunt und es kann ein Wert, erzielt werden, der von der latsachlichen NO.^- 
Konzentration abweicht. Weil Sensoren von diesera Typ zudein fiir die Hilfselektrode ein Nitrat verwenden, treten je- 
doch Probleme auf, was die Feuchtigkeits- und Wannebestandigkeit betrifft. Schwierigkeiten hinsichtlich der Langzeit- 
stabilitat mac hen es nahezu unmoglich, diese Sensoren in der Praxis zu verwenden. 

25 Ein Sensor, der die Halbleitereigenschaften von verschiedenen Oxiden verwendet, um auf der Grundlage der NOx- 
Konzcnlralion eine Anderung der elektrischen LeiUahigkeil zu inessen, isi ebenfalls angenieldet worden. Weil jedoch in 
dicscni Sensor die Empfindlichkcit gegeniiber NO, sowic die Empfindlichkcit gcgcnubcr NOb voncinandcr abwcichcn, 
kann die NOx-Konzentration in einer MeBumgebung nicht erfaBt werden, in der NO und NOx nebeneinander vorhanden 
sind. 

30 Ein kiirzUch vorgeschlagenes Verfahren elektrolysiert NOx-Gas elektrocheniisch und erfaBl auf der Grundlage des 
Wertes des eleklrolytischen Sauerstoff-Ionenstroms die NOx-Konzentration. (Siehe das SAE Technical Paper 960334 
oder die Patentschrift des japanischen offengelegten Patentes mit der Nr. 8-271476.) Das Erfassungsprinzip dieses Sen- 
sors basiert auf dem von Sensoren vom Typ eines eleklrolytischen Stroms, die bisher zum Erfassen von anderen Gasen 
weit verbreitet Anwendung gefunden haben. 

35 Dieser Sensor weist insbesondere einen lonenleiter auf, der innen mit zwei Kammem versehen ist. In der ersten Kam- 
mer wird Sauerstoff von einer Sauerstoffpumpe abgesaugt, um die Konzentration von Sauerstoff in der MeBumgebung 
im wesentlichen gleich Null zu machen und um NO2 zu NO zu reduzieren. An in der zweiien Kammer vorgesehenen 
Elektroden wird eine Spannung angelegt, um den durch die Reduktion zu NO in der MeBumgebung erzeugten Sauerstoff 
zu ionisieren. Der result ierende elektrolytische Strom wird anschlieBend erfaBt, um die NOx-Konzentration zu erfassen. 

40 Die von diesem Sensor erfaBte NOx-Konzentration andert sich in Abhangigkeit von der Leistungsfahigkeit der Sauer- 
stoffpumpe gewakig. In einem Fall, wo die Konzentration des zu messenden Gases gering ist, beeinfluBt zudem die Kon- 
zentration des verbleibenden Sauerstoffs in der MeBumgebung die MesSung. Weil zudem der Signalstrom auBerst gering 
ist, verschlechtert sich das S^-Verhiiltnis in einer liinnreichen Umgebung, wie z. B. in einem Kraftfahrzeug. Dies macht 
es schwierig, die NOx-Konzentration genau zu erfassen. 

45 Die Erfinder haben einen NOx-Sensor vom Typ emf-Sensor vorgeschlagen und als Patent eingereicht. Es wird auf die 
Paten tschrif ten der japanischen offengelegten Patente mit den Numiiiem 6-194604, 6-216698 und 6-216699 verwiesen. 
Obwohi diese Vorschlage eine gute EmpfindUchkeit gegenuber NO- oder N02-Gas vorsehen, gibt es Urastande, wo die 
NO- und N02-Gase einander storend beeinflussen oder auf den storenden EinfluB des reduzierenden Gases anfallig sind. 
Die Erfinder haben zudem einen Sensor vorgeschlagen, der gegenuber dem storenden EinfluB eines reduzierenden Ga- 

50 ses nicht anfallig ist. (Siehe die japanische Patenlannieldung Nr. 8-85419). Dieser Sensor weist eine Sauerstoffpumpe 
und eine NOx-Erfassungselektrode auf, die an einem Festelektrolyt ausgeformt sind. Wenn ein reduzierendes Gas oxi- 
diert wird, wird zur gleichen Zeit NOx-Gas zu NO2 oxidiert, wobei dadurch ein storender EinfluB unterdruckt wird. Diese 
Anordnung liefert jedoch nicht unbedingtein Losung flir das Problem des gegenseitigen, storenden Einflusses von dem 
NO und dem NO2. 

55 Von einer Edelnietallelektrode wird erwartet, daB sie aJs eine ausgezeichnete Erfassungselektrode dient, weil sie sogar 
in einer Umgebung mit hoher Teiiiperatur wie z. B. einem Falirzeugabgas, eine zufriedenstellende Warmewiderstands- 
fahigkeit aufweist. In dieser Hinsicht wird in Kraftfahrzeugen als ein A,-Sensor oder Luft-Krafistoff-Verhaltnis-Sensor 
ein Plaiinsensor verwendet und er hat im tatsachlichen Gebrauch eine hohe Zuverlassigkeit gezeigt. 

Andcre, von Edelmetalleleku-oden erwartele Vorteile sind die chemische Stabilitat, die leichte Herstellung und die 

60 niedrige Impedanz. In der PalenLschrift des japanischen offengelegten Paientes mitder Nummer 8-271476 sind Bcispiclc 
fiir NO^-Gassensoren gegeben, die eine Erfassungselektrode aus Edelnietallen einem festen eiektrolytischen Substrat 
bzw. Fesieleklrolylsubstrat aus Zirkoniumdioxid verwenden. Diese werden nun im folgenden beschrieben. 

Das ersle Beispiel ist in der Patentschrift des US-Patents 4,199,425 dargelegt. Diese Patentschrift ofl^nbart einen Sen- 
sor, der dadurch erzielt wird, das ein Kraftfahrzeug-Sauerstoffsensor (X-Sensor) vom Typ einer Konzenlrationszelle mit 

65 einer Aluminiumoxiduberzugsschicht vorgesehen ist, welche mit Rodium impragnieri ist, um eine NOx-Enipfindlichkeii 
vorzusehen. Es ist jedoch oftensichtlich, daB die Rodium-impragnierte Oberzugsschicht in dieser Anordnung als eine 
NOx-zersetzende Katalysatorschicht wirkt und daB Sauerstoff, der durch die Zerseizung von NO^ erzeugl wird, von einer 
Erfassungselektrode aus Plalin erfafit wird. 
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Das zweile Beispiel ist in der Paienlschrift des japanischen otfengelegten Patentes mil der Nummer 59-91358 offen- 
bart. Dieser Sensor weistein testes elektrolyiisches Substrai aus Zirkoniumdioxid auf, wobei eine Elektrode ein Edelme- 
tall, wie z. B. Platin, Rcxiiuin, Palladium oder Gold, aufweist, wobei sie an dem Substrat ausgefonnt ist, und wobei eine 
Erfassungselektrode an dem Substrat ausgefonnt ist und dadurch erzielt wird, daB ein N20-zerset2ender Katalysator, wie 
2. B. COsO^, an der Elekirode aufgebaut oder gehalten wird. Uber diese Elektroden wird eine Potentialdifferenz gemes- 5 
sen. Wenn eine NOx-Messung in einem Kraftfahrzeugabgas betrachtet wird, sind die inleressanten Gase NO und NO2 
und die Messung von N2O wird nicht durchgefiihrt. Zudem ist die Potentialdifferenz hinsichtlich der Gase mit niedriger 
Konzentration auBerst gering und in dem Zwischenkonzenu-ationsbereich (der geringer als einige tausend ppm ist) des 
tatsachlichen Gases gibt es beinahe keine Potentialdifferenz. 

Sogar wenn in einem NO^-Sensor vom Typ einer Konzenirationszelle gemaB dem Stand der Technik eine aus Edelme- 10 
tall hergeslellte Erfassungselektrode verwendet wird, ist die Eunktion der Elektrode nur die cines NOx-zersetzenden Ka- 
talysators und die ElekUrode wirkt nur als eine Sammeleinrichtung, die elektrische Ladung sammelt, welche in der elek- 
trolytischen Keakrion mit der Katalysatorschicht vorlianden \Rt We auch in der Patentschrift. des japanischen offenge- 
legten Patentes tnit der Nummer 8-271476 dargelegt ist, erzeugt der herkommliche NO^-Sensor, der eine Erfassungs- 
elektrode aus Edelmetall verwendet, nur ein geringes Potential und er ist sehr stark von der Sauerstofinconzentration in 15 
der Umgebung des erfaBten Gases abhangig. Der Stand der Technik ist so, daB diese Sensoren nur in eine Richtung ver- 
wendet werden konnen, die NOx zersetzL 

Das Elektroden potential einer Erfassungselektrode, die durch NOx "nd O2 bestimmt wird, d. h. die Stickstoffoxidemp- 
findlichkeit eines NOx-Sensors vom Typ eines Mischpotentials, der in Bezug auf eine Gegenelektrode eine elektromoto- 
rische Kraft ausgibt, wird von dem Umwandlungswirkungsgrad einer Gasausgleichsreaktion zwischen NO und NO? und 20 
von dem Umwandlungswirkungsgrad der Elektrodenreaktion beeinfiuBt, wobei als Ergebnis das Ausgangssignal der 
Sen sore lektrode unbefriedigend ist. DemgemaB wird nach einem Sensor mit einer hoheren Empfindlichkeit gestrebt. 
Wenn emf erfafit wird, andert sich das Potential der Bezugselektrode in Abhangigkeit von dem Typ des Gases stark, das 
an der Elektrodenreaktion beteiligt ist. Zudem hat die Konzentration des Gases, das an der Elektrodenreaktion beteiligt 
ist, auf die emf der Sensorelektrode einen groBen EinfiuB. Wie bekannt ist, verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen 25 
NO und NO2 in die Rich lung von NO, wahrend die Tbmperatur ansteigL, und NO2, das durch eine Anderung erzielt wird, 
wclchc durch die Elektrodenreaktion hcrbcigcfiihrt wird, zcrsctzt sich zu NO. Dies vcrursacht cine Abnahmc der emf, 
wenn NO2 erfaBt wird. Wenn jedoch Stickstoffoxid in einem zu erfassendem Gas zu einem Peroxid von Stickstoff, das 
eine hohere Stufe als als NO2 aufweist, oxidiert wird, steigt das Standardsleichgewichtspotential des peroxidierten Stick- 
stoffoxides an und es ist moglich, eine Empfindlichkeit zu erzielen, die groBer ist als die emf, welche mit NO?-Gas er- 30 
zeugt wird, Wenn zudem die Sauerstoffkonzentraiion in der die Erfassungselektrode uingebenden Umgebung ansteigt, 
werden hinsichtlich der Erzeugung des peroxidierten Stickstoffoxides Vorteile erlangt und es wird angenommen, daB die 
Reaktion, durch die NO2 zu NO zersetzt wird, unterdruckt werden kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die emf einer Erfassungselektrode dadurch zu erholien, daB eine Elek- 
trodenreaktion verwendet wird, um Stickstoffoxid in einem zu priifendem Gas oder zu messenden Gas zu NO2 und Per- 35 
oxiden von Stickstoff, die eine hohere Stufe als NO2 aufweisen, bis zu dem groBtmoghchen AusmaB bzw. Grad zu oxi- 
dieren. 

Eine andere Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist es, einen Sensor fiir Gesamtstickstoffoxid vorzusehen, in dem 
eine maximale emf und eine Empfindlichkeit dadurch erzielt werden konnen, daB ein UbermaB an Sauerstoff in eine 
MeBkammer gepumpt wird und die somit erzielten Peroxide von Stickstoff schnell erfaBt werden. 40 

Unter den Stickstoffoxidgasen weisen NO-Gas und N02-Gas bedeutend unterschiedliche Gasansprechcharakteristi- 
ken auf, wobei deshalb diese Gase in einer Umgebung, in der beide vorhanden sind, einander storend beeinfiussen. Zu- 
dem ist Stickstoffoxidgas auf den storenden EinfluB von einem reduzierenden Gas, wie z. B. ein Kohlenwasserstoffgas 
oder ein CO-Gas, antallig. Es besteht der Bedarf nach einer Stickstoftoxid-Sensoranordnung, die diese Probleme gleich- 
zeitig losen kann, namentlich ist das ein Sensor, der eine hohe NOx-Ausgabeempfindlichkeit und eine hohe Abhangigkeit 45 
von der NO^-Konzentration aufweist, worin die NOx-Konzentration sogar in einer gerauschvoUen Umgebung, wie sie 
z. B. in einem Kraftfalirzeug, genau erfaBt werden kann. DemgemaB ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, einen Sen- 
sor vorzusehen, der diese Bediirfnisse erfullL 

Obwohl der NOx-Sensor vom Typ einer Potentialdifferenz, der eineOxidelektrode verwendet, eine hohe Empfindlich- 
keit vorsieht, wie es oben erwahnt wird, ist die Sensorelektrodenwiderslandsfahigkeit hoch und in der Erfassungselck- 50 
trode muB daher eine Sammeleinrichtung ausgeformt sein. Dies verringert den Elektrode noberflachenbereich. 

Andererseits wird keine Edelmetallelektrode gefunden, die ein ausgezeichneter, elektrischer Leiter ist, der eine NO^- 
Potentialdifferenz an sich ixiiBt. Die einzige derartig erhaltliche Elektrode ist gegeniiber N2O (Lachgas) etwas empfind- 
lich. Dariiberhinaus ist bei einer Edelmetallelektrode die Potentialdifferenz von dem Partialdruck von Sauerstoff' abhan- 
gig. Dies macht die genaue Regelung der SauerstoffTconzenlration notwendig. Hinsichtlich dieser Probleme ist es eine 55 
andere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Potentialdifferenz-NOx- Sensor mit einer Hdelmetalleleklrode vorzu- 
sehen, die eine geringe Sensorimpedanz und eine ausgezeichneie Eleku-odenleitfahigkeit aufweist, wobei der Sensor 
auch eine hervorragende NOx-Empfindlichkeitscharakteristik aufweist. 

Noch eine andere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Sensor vorzusehen, der, sogar wenn er fur das Ab- 
gas eines Kraftfahr7.eugs verwendet wird, die NOx-Konzentration miRt, ohne daB er durch den Partialdruck von Sauer- 60 
stoff in der Umgebung beeinfluBl wird. 

Weitere Einzelheiien, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung bevor- 
zugter Ausfuhrungsfonuen anhand der Zeichnungen, in der gleiche Bezugszeichen durch die Figuren hindurch die glei- 
chen Oder ahnliche Teile bezeichnen. 

Es zeigt: 65 

Fig. 1 eine Schniltansicht^ die einen Sensor gemaB einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung darstellt; 

Fig. 2 eine Schniltansichi, die einen Sensor gemaB einer anderen AustTihrungsform der vorliegenden Erfindung dar- 
stellt; 
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Fig. 3 eine graphische Darsieilung, die ein Verhallnis zwischen elekirischeni Potential und Oxidaiionsstrom zeigt; 
Fig. 4 eine graphische Darsiellung einer N02-Konzentraiion und einer Erfassungsspannunung; 

Fig. 5 eine Schnittansicht, die einen Sticks toffoxidsensor, der aus einer cinzigen Kaniiner hergesiellt isi, geniaB der 
vorliegenden Erfindung darsteUt; 
5 Fig. 6 eine perspektivische Explosionsdarstellung. die einen Slicksioflroxidsensor, der aus einer einzigen Kaninier her- 
gestellt ist, gemaB der vorliegenden Erfindung darsieltt; 

Fig. 7 eine Schnittansicht, die einen SlickstofYbxidsensor, der aus zwei Kaminem hergesiellt ist, gemaB der vorliegen- 
den Erfindung darsteUt; 

Fig. 8 eine perspektivische Explosionsansicht, die einen Sticksioftbxidsensor, der aus zwei Kaminem hergesielli ist, 
10 gemaB der vorliegenden Erfindung darsteUt; 

Fig. 9 eine graphische Darstellung. die die Abhangigkeit des Sensorausgangssignals und der Ansprechgeschwindig- 
keit von der Sauerstoftlconzentration im Fall eines StickstolToxidsensors, der aus zwei Kamniem heigesteUl ist, gemaB 
der vorliegenden Erfindung darstelU.; 

Fig, 10 eine graphische DarsteUung, die die Wirkung eines porosen Korpers auf das Verhallnis zwischen NO^-Kon- 
15 zentration und Sensorausgangssignal in einem Fall eines Stickstoflfoxidsensors, der aus einer Kammer hergesteUt ist, ge- 
maB der vorUegenden Erfindung darsteUt; 

Fig. 11 eine Vorderansicht, die ein Beispiel einer Basiselemenlanordnung (co- planar) der Elektroden gemaS der vor- 
liegenden Erfindung zeigt; 

Fig. 12 eine Vorderansicht, die ein Beispiel einer Basiselemenlanordnung (obere und untere Seitenabschnitte) von 
20 Elektroden gemaB der vorliegenden Erfindung darsteUt; 

Fig. 13 eine Vorderansicht, die ein Beispiel einer Anwendung zeigu die die Eleklroden der vorliegenden Erfindung 
verwendet; 

Fig. 14 eine graphische Darstellung, die eine Bauteilausgangscharakteristik (NOx-Konzentrationsabhangigkeit) einer 
Pt-Rh-(5%)-Elektrode gemaB der vorUegenden Erfindung darsteUt; 
25 Fig. 15 eine graphische DarsteUung, die die Abhangigkeit von NO-, N02-Enipfindlichkeiten von der Rh-Zusammen- 
setzung in dem FaU der Elektroden gemaB der vorliegenden Erfindung darslelh; 

Fig. 16 cine graphische DarsteUung, die die Abhangigkeit von der Saucrsioffkonzcntration in einer Gcsamt-NOx-Scn- 
sor-Anordnung zeigt; 

Fig. 17 eine Schnittansicht, die ein Beispiel fur eine Gesanit-NO.x- Sensor- Anordnung zeigt, bei der Elektroden der 
30 vorliegenden Erfindung verwendet werden; und 

Fig, 18 eine Schnittansicht, die ein anderes Beispiel einer Gesamt-NOx-Sensor-Anordnung zeigt, bei der Elektroden 
der vorliegenden Erfindung verwendet werden. 

Die grundlegende Ausfuhrungsfonn eines NO^-Sensors gemaB der vorliegenden Erfindung wird nun beschrieben. 
Fig. 1 zeigt die Grundbeslandteile eines NOx-Sensors gemaB der vorliegenden Erfindung. An einem flachen, ionenlei- 
35 tenden, festen elektrolytischen Substrat 1 aus Zirkoniumdioxid ist als eine Stickstoffoxidumwandlungseleku-ode 2 eine 
Edelnietallelektrode, eine durch ein anderes Metall modifizierteEdelmetallelektrode, eine Elektrode mil Edelmetallegie- 
rung^ eine Elektrode mit Metall verbindung oder eine durch ein MetaUoxid modifizierte Edehnetallelekirode ausgeformt 
und an dem Substrat 1 ist an der anderen Seite, die der mit der Elektrode 2 gegenuberliegt, eine Gegenelektrode 3 aus 
Plalin ausgefonnt. An dem elektrolytischen Substrat 1 ist an der gleichen Seite, wie die, welche die Umwandlungselek- 
40 trode 2 aufweist, eine Sauerstotfpumpelektrode 4 zum Steuem der Sauerstoffkonzentration ausgeformt. Die Gegenelek- 
trode ist an der gegeniiberliegenden Seite ausgefonnt oder es wird die Gegenelektrode von der Umwandlungselektrode 
gemeinsam verwendet. 

An einem anderen flachen, ionenleitenden, fasten elektrolytischen Substrat 5 aus Zirkoniumdioxid ist zudem als eine 
Stickstofi'oxid erfassende Elektrode 6 eine Edelmetallelektrode, eine durch ein Sekundarmetall modifizierte Edelmetall- 
45 elektrode, eine Elektrode mit Edelmetallegierung, eine Elektrode mit Metallverbindung oder eine durch ein MetaUoxid 
modifizierte Edelnietallelektrode ausgeformt und an dem Substrat 5 ist an der Seite, die der gegenuberliegt, welche die 
Elektrode 6 aufweist, eine Bezugselektrode 7 aus Edelmetall ausgeformt, die gegeniiber Stickstoffoxid inaktiv und ge- 
genuber Sauerstoff aktiv ist. 

An dem Substrat 5 ist an der gleichen Seite, wie die, die die NOx-Erfassungselektrode 6 aufweist, eine Sauersioffer- 
50 fassungselektrode 8 aus Edelmetall ausgeformt, die gegeniiber Stickstoffoxid inaktiv und gegeniiber Sauerstoff aktiv ist. 
Zwischen den zwei Substraten 1, 5, die anschlieBend miteinander verbunden und gesintert werden, ura einen integrierten 
Korper auszufoniien, ist eine Abstandseinrichtung 9 angeordnet, die aus dem gleichen festen Elektrolyten, wie der der 
ionenleitenden, festen elektrolytischen Substrate 1, 5, oder aus einem isoHerenden Keramikmaterial besteht. Ein Gasein- 
laB 10, der in der Abstandseinrichtung 9 derart vorgesehen ist, daB die Einstellung einer Stickstoffoxid- oder Sauerstoft"- 
55 konzeniraiion in einer MeBkaimner 15 gestaUet wird, nmB einen verringerten Durchmesser aufweisen, um die Diffusi- 
onswiderstandslahigkeit vorzusehen. Obwohl an die Stickstolfoxidumwandlungselektrode 2 ein Polenliaj angelegt wird, 
um Stickstoffoxid zu dem Peroxidzustand zu oxidieren, hangt die Oxidationsreaktion von dem Elektroden materia I ab 
und tritt nur innerhalb eines beslimmten Potential be reichs auf. Es ist daher notwendig, an die Umwandlungselektrode 2 
ein besuiiogliches Potential anzulegen. Das angelegte Potential der StickstoiYoxidumwandlungseiektrode 2 wird auf dem 
60 Oxidationspotenl.ial des Stickstoffoxids gehalten und die Sauerstofllcon/.entration wird durch die .Sauerstoffpumpe auf ei- 
nen vorgeschriebenen Wert geregell, um das Stickstoffoxid zu oxidieren. Die Elekurodenreaktionen zu diesem Zeitpunkt 
konnen durch die folgenden Formeln ausgedriickt werden: 

2N02 + — N2O5 + 2e- ( 1 ) 
65 NO2 + O^- — NO3 + 2e- (2) 
N2O2 + — 2NO3 + 2e- (3). 

Das Elektrodengleichgewichtspotential des durch diese Reaktionen erzieUen Produkies neigt dazu, daB es im Ver- 
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jik'ich dem Gleichgewicht von NO und NO2 hoch ist. 

Dieses Poteniial wird gemessen. wobei dadurch die Empfindlichkeir des Sensors ansteigL 

Wcnn das Uinwandlungspotential geringer als 0,1 V ist, wird NO^ nicht umgewandelL Wenn 1,5 V iiberschriiten wer- 
dcn. siromcn Elektronen durch den Feslelektrolyten, was zu einer Genauigkeit fiihrt. Der bevorzugte Bereich liegt daher 
/wi*;clicn 0,4 und 1,0 V. S 

CicniiiM der vorliegenden Erfindung ist es moglich, das Gesaint-NOx zu inessen, wobei NOx durch elektrochemische 
Oxiiiuiicin Lingeachtei der Poieniialanderungen in verschiedenen Richtungen infolge von NO und NO2 in einem her- 
kriinnilichcn Mi sch potentials tic ksioffoxidsensor oder einem enif-Stickstoffsensor zu einem oxidierten Zusiand so hoch 
u io nio*!lich oxidiert wird. Wenn zudem Stickstoftbxid in dem hochoxidierten Zustand gemessen wird, steigt das Stan- 
dariJuusglcichspoiential der Elekirodenreakiion an. Wenn das Elekirodenpotenlial wenigsiens zu diesem Zeitpunkt mil to 
item ucniischien Potential oder der emf verglichen wird, die vorher, wenn NO^ in dem gemessenen Gas zu NO2 oxidiert, 
isi hcrjusgclunden worden, das ein hdherer Mischpotentialwert oder ein hoherer emf- Wert erzielt werden kann. Es ist be- 
st :ii it; 1 warden, da 6 die Sensoranspruchszeil. dadurch verringert. werden kann, daB die Konz^ntration von Sauerstoff in 
der McBkammer erhohl wird. 

15 

Beispiel 1 

I jn licispicl ciner Reaktion, in der NOx durch eine Elektrode oxidiert wird, ist in den Fig. 2 und 3 gezeigt, Drei Pla- 
I iiK-k '^inHlcn. tiic als eine Musterstiickelcktrode 12, als eineBezugselektrode 13 und als eine Gegenelektrode 14 dienen, 
vmd un cnicm (lachen, ionenleitenden, festen elektrolytischen Substrat 11 ausgefonnt, wie in Fig. 2 gezeigt ist. Das re- 20 
MiliK fL-rhk* U;iutcil wurde auf 600°C! aufgeheizt und es wurde unter Verwendung eines Potentiostats in einem Cias, das 
iliirvli llii/uiiuhc von 200 ppm von NO2 oder 400 ppm von NO2 zu Sauerstoff mit einem StickstofFrest von 4% eine Po- 
l.iri'^.iiiof.skiirN c crfaRt. Die Ergebnisse sind in Fig. 3 gezeigt. In einem Potentialbereich von 0,05 V bis 0,3 V ist ein NO2- 
( )xi.l.!Mt TisxiriMH klar beobachtet worden und es ist bestatigt worden, da6 der Strom von der N02-KonzenUration abhangt. 
1 )iw*scr klar i»llcnsichtliche Oxidationsstrom wurde nicht beobachtet, wenn das NO mit derselben Konzentration in ahn- 25 

1 I Kill /uiiciioben wurde. Deinenlsprechend ist es so ausgelegl worden, da6 der in Fig. 3 gezeigie Oxidationsstrom 
ein itufcit N inter NO:j crzcugtcr Strom ist, dor von der Oxidation von NO2 abhangig ist. Die Elcktrodcnrcaktionen 
ucfilcn diircli ilie oben dargelegten Reaktions forme In (1), (2) und (3) ausgedriickt. 

l-s I si jn/unicrken, daB eine Messung unter Verwendung einer Plalinelektrodc, welche durch das Oxid NiCr204 mo- 
tlili/ien ist. ;;L*machi worden ist. Obwohl die Ergebnisse zeigten, daB sich der Oxidationspotentialbereich von NO2 zu der 30 
1 Kvh(v»icniiulseite. d. h., zu dem Bereich von 0,3 V bis 0,6 V, verschoben hat, wurde ein ahnlicher Oxidationsstrom, der 
aul' NO; hjsien. L!cmcssen. 

!')ie vorheriiehendcn Ergebnisse bestatigen, daB NO2 aufgrund der Elektrodenreaktionen zu Stickstoffoxid mit einem 
hi'itieieii t )\iiliiii\>ns/.ustand bzw. -grad oxidiert ist. 

35 

Beispiel 2 

lis w urde cin Uniwandlungsabschnitt zum Oxidieren von Stickstoffoxid, wobei er eine durch das Oxid NiCr204 mo- 
difi/.icric Pluiinelektrode und eine Gegenelektrode aus Platin aufweist, hergestelU. Die modifizierte Platinelektrode 
wurde einem flachen, ionenleitenden, festen elektrolytischen Substrat aus Zirkoniumdioxid ausgeformt und die Ge- 40 
genelekiriHle wurde an demselben Substrat, aber an der gegeniiberliegenden Seite ausgeformt. Eine Erfassungselektrode 
au.s NiC'r:().; wurde an einem anderen flachen, ionenleitenden, festen elektrolytischen Substrat aus Zirkoniumdioxid aus- 
gcfornii unci an demselben Substrat, aber an der gegenuberliegenden Seite, wurde eine Bezugselektrode ausgeformt, wo- 
bei dadurch eine MeBkammer auf eine Art und Weise ausgefonnt wurde. die der in Fig. 1 gezeigten ahnlich ist. Das re- 
sult ierende Sensorbauieil wurde auf 600°C erwarmt, die Spannung der Umwandlungselektrode des Stickstoffoxidum- 45 
wandluniisabschniites wurde auf einem vorgegebenen Wert in einer 4%igen Sauerstoffumgebung gehalten, welche einen 
Rest an Sticksioff aufweist, die Konzentration des zugegebenen NO2 wurde geandert und es wurde eine Potentialande- 
rung der NO^-Erfassungselektrode iiber der Bezugselektrode gemessen. Die Spannung des NOx-Umwandlungsabs- 
schnities wurde anschheSend geandert und es wurde die Poieniialanderung der NO^-Erfassungselektrode erfaBt. Die er- 
zieltcn Uruebnissc sind in Fig, 4 dargestellt. Wenn dieEmpfindlichkeit des Sensors und der Anstieg der Empfindlichkeit, 50 
der er/.ieh wini, wenn die an den NOx-Umwandlungsabschnitt angelegte Spannung bei 0,8 V gehalten wurde, mit der 
Empfindlichkeit iind dem Anstieg der Empfindlichkeit, der erzielt wird, wenn die angelegte Spannung bei 0,4 V oder 1,0 
V gehalten wurde. verglichen wird, ist zu sehcn, daB die ersteren Werte auf Grund des Potentialwertes in der Umwand- 
lungscleklrcxic groBer sind. Insbesondere wenn die Polarisationspotentiale der Umwandlungselektrode und seiner Ge- 
genelektrode in Beirachi gezogen werden, wird der Hauplteil von 0,8 V auf die zwei Elektroden aufgeteili und das Po- 55 
tential der Umwandlungselektrode liegt in dem Oxidationspotentialbereich des Stickstoffoxids. Das zugegebene NO2 
wird daher weiter oxidien und die Empfindlichkeit des Sensors erhoht sich. 

Die Fij;. 5 und 6 sind Diagramme, die einen StickstofFoxidsensor, der aus einer einzigen Kammer aufgebaut ist, gemaB 
der vorliegenden Erfindung darslcllen. Die vorliegende Erfindung wird nun beschrieben, wobei diese Anordnung als ein 
Beispiel genonunen wird. (Vi") 

Platte ntonnige Festelektrolyien 101, 102 weisen verschiedene Elektrolyien auf, von welchendieersten aus stabilisier- 
tem Zirkoniumdioxid und aus teilweise stabiHsiertem Zirkoniumdioxid bestehen. Es kann jedes elektrolydsche Material 
ungeachiet der Stabilisatoren und der davon zugegebenen Menge verwendet werden, so lange es eine Sauersioffionen- 
leitfahigkeit aufweist. 

Eine Sauerstoff pumpe 103 weist den plattentormigen Festelektrolyien 101 und ein Paar von Elektroden 103a, 103b 65 
auf, welche an beidcn Seitenabschnitten des Elektrolytes 101 angeordnetsind. Die SauerstoflFpumpe 103 arbeitet als eine 
sauerstoffpumpende 2^11e, wenn iiber die Elektroden 103a, 103b eine vorgegebene Spannung angelegt wird. Solange die 
Elektroden 103a. 103b aus einem Material besiehen, das elektrocheinisches Pumpen unterzieht bzw. durchmachl, gibles 
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beini Material keine besiiiniiue Einschrankung und es konnen bekannte Materialien verwendei werden. Diese Elekiroden 
werden dadurch erzieli, daB eine Paste des Elekirodenmaierials unier Verwendung eines bekannten Filinbildungsverfah- 
rens, wie B. das Siebdrucken, ausgefoniit wird und daB die Paste anschliefiend bei einer vorgegebenen Temperatur 
gesinlen wird. Es ist bevorzugt, daB die Elekiroden besonders I'einkornig sind und daB sie wtinschenswerterweise durch 
5 Sputtem aiisgefomit werden, wobei sie viele Aktivilatsstellen aiifweisen, die zum Puiiip>en beilragen. 

Die NOx-Erfassungszelle weist den Festelektrolyt 102, eine Erfassungselektrode 104 und eine Gegenelektrode 105 
auf. In einer Kainmer 118, in der die Elektrode 103a der SauerstotTpumpe 103 ausgefonnt ist, isi wenigstens die Erfas- 
sungselektrode 104 ausgefonnt. Die Gegenelektrode 105 kann in der Kaninier 118 auf die gleiche Arl wie die Erfas- 
sungselektrode 104 angeordnet sein oder nichl. Wenn jedoch die Gegenelektrode 105 eine bestimmle Aklivitat gegen- 

10 iiber NO^-Gas zeigi, hat dies einen EinfluB auf ein Signal, das auf der Konzeniration des durch die Erfassungselektrode 
104 erfaBten NOx basiert. In eineni solchen Fall isles dalier bevorzugt, daB die Gegenelektrode 105 in einer Ausnehmung 
bzw. eineni Kanal 119 vorgesehen ist, die/dcr mil atntospharischer Luft in Verbindung steht, was die Bezugsumgebung 
ist. An dem Feslelektolyten 101, der die Sauerstoffpumpzelle aus fomit, kann/konnen zudeni die Erfassungselektrode 
104 und/oder die Gegenelektrode 105 ausgefonnt sein. 

15 Solange wie die Erfassungselektrode 104 ein Elektrodenmaterial ist, welches die Akti vital gegeniiber NO^-Gase zeigt, 
bestehi hinsichtlich des Materials keine besonderen Einschrankung und es konnen bekannte Materialien verwendet wer- 
den. Diese Elektrode wird dadurch erziett, daB eine Paste aus dem Elektrodenmaterial durch ein bekanntes Filmbildungs- 
verfahren wie z. B. das Siebdrucken, ausgefonnt wird und daB die Paste anschliefiend bei einer vorgegebenen. Tempera- 
tur gesintert wird. Es ist bevorzugt, daB die Elektrode eine auBerst feinkomige Elektrode ist, die wunschenswerterweise 

20 durch Sputtern ausgefonnt ist, wobei sie viele Akti vitatsste lien aufweist, die zur Empfindlichkeit gegeniiber NO^-Gasen 
beilragen. Wenn die Sauerstoffkonzentration in der NOx-Gas-Erfassungszelle oder in der Kammer 0,01% bis 10% be- 
tragt, kann die NOx-Gaskonzentration genau erfaBt werden. Eine Sauerstoffkonzentration von weniger als 0,01% fuhrt 
zu einer geringeren Ansprechgeschwindigkeit. Eine Sauerstoffkonzentration von inehr als 5% fuhrt zu einer geringeren 
Ansprechgeschwindigkeit mil einer Abnahine der Empfindlichkeit gegeniiber NO^. Fiir einen Sensor, der in einem Be- 

25 reich angeordnet ist, wo eine hohe Ansprechgeschwindigkeit erforderlich ist, wird ein Bereich der Sauerstoffkonzentra- 
tion von 0,1% bis 5% bevorzugt. 

In dem Fall cincs Kraftfahrzcugcs falU die in der Umgcbung des Abgascs vorhandcnc Saucrstofifttonzcntration inncr- 
halb eines weiten Bereichs, der von dem Zustand der Verbrennung, das heiBt dem Luft-Kraftstoff-Verhaltnis abhangt. 
Zudem wird, wenn ein UbermaB an Sauersloff im Verhaltnis zu der aquivalenten Menge an Sauerstoff, die zum ausrei- 

30 chenden Oxidieren von NO-Gas, von Kohlenwasserstoffgasen und CO-Gas notwendig ist, hereingepumpt wird, ist es 
wiinschensweri, das eine Sauerstoffhilfspumpe bzw. ein Hilfspumpe 108 flir Sauerstoff betatigt wird, damit nicht nur in 
der NOx-Gas-Erfassungszelle, sondem auch in der gesamten Kaimner 118 die Sauerstoffkonzentration von 0.01%-10% 
vorhanden ist. 

Die Sauerstoffliilfspunipe 108 kann entweder durch den Festelektrolyten 101 oder durch den Fesielektrolyten 102 ge- 
35 bildet werden, an dem die NOx-Erfassungselektrode 104 ausgeformt worden ist. Die Sauerstof!TiiLfspumpe 108 weist we- 
nigstens entweder den Festelektrolyten 101 oder 102, der in Form einer Platte ausgefonnt ist, eine Elektrode 108a, die an 
diesem Festelektrolyten und in der Kammer 118 angeordnet ist, und eine Elektrode 108b auf, die auBerhalb der Kammer 
118 angeordnet ist. Das Anlegen einer vorgegebenen Spannung iiber die zwei Elekiroden 108a, 108b bewirkt, daB diese 
Bauteile ais eine Sauerstoffliilfspumpe arbeiten. Das heiBt, wenn die Sauerstoffkonzentration 118 geringer ist als der vor- 
40 . geschriebene Bereich der SauerstoSTconzentrationen, wird ein Sauerstoffpumpbetrieb derartig durchgefUhrt, das Sauer- 
sloff von der extemen Elektrode 108b hereingepumpt wird, welche so angeordnet ist, daB sie mit der atinospharischen 
Luft in Verbindung steht. 

Im Gegensatz dazu wird ein Sauerstoffpumpbetrieb derartig durchgefUhrt, daB Sauerstoff von der Elektrode 108a in- 
nerhalb der Kammer 118 abgegeben wird, wenn die Sauerslofifkonzentration in der Kammer 118 groBer als der vorgege- 

45 bene Bereich der Sauerstoffkonzentrationen ist. Solange wie die Elekiroden 108a, 108b aus einem Material bestehen, das 
das elektrochemische Pumpen in einer Art und Weise durchfiihrt, die der der Elekiroden 103a, 103b ahnlich ist, besteht 
hinsichtlich des Materiales keine besondere Einschrankung. Diese Elekiroden werden dadurch erzielt, daB eine Paste des 
Elektrodemnaterials unter Vers^endung eines bekannten Filmbildungsverfahrens, wiez. B. das Siebdrucken, ausgefonnt 
wird und daB die Paste anschliefiend bei einer vorgeschriebenen Temperatur gesintert wird. Es isi bevorzugt. dafi die 

50 Elekiroden auBerst feinkomige Elekiroden sind, die wiinschenswerterweise durch Sputlem aus geformi werden, wobei 
sie viele Aktivilatsstellen aufweisen, die zum Pumpen beilragen. 

Das Erfassen von NO^-Gasen kann dadurch besonders genau durchgetuhrt werden, dafi ein Sauerstoflrsensor angeord- 
net ist, um die Sauerstoffkonzeniration in der NOx-Gas-Erfassungszelle oder in der Kammer 118 zu regeln. An dem Fe- 
slelektolyten 101 oder 102 in der Kammer 118 ist in einem Bereich in der Nahe der NOx-Gas-Erfassungszelle eine Elek- 

55 irode 107 zum Erfassen einer SauerstotTkonzentration ausgeformt und es wird, wobei die Gegenelektrode 105 gemein- 
sam verwendet wird, eine Sauerstoftkonzentration auf der Grundlage der Potentialdifferenz gemessen, die sich zwischen 
diesen zwei Elekiroden entwickelt. Es ist bevorzugt, dafi die Gegenelektrode 105 in dem Kanal 119 vorgesehen ist, wel- 
cher niitder atmosphiirischen Luft in Verbindung steht, die die Bezugsumgebung bildet. 

Durch Regeln der Antriebsspannung der SauerstofFpumpe 103 und/oder der Sauerstoffhilfspumpe 108 auf der Grund- 

60 lage der durch die SauerstotTsensorzelle gcmessenen SauerstotllTconzentration kann die Sauerstoffkonzentration in der 
Kammer 118 geregelt werden und es kann die Konzeniration von NO,-Gasen auf auBerst genaue Art und Weise erfaBt 
werden. Die Elektrode 107 zum Erfassen einer Sauerstofllconzentration wird dadurch erzielt, dafi eine Paste des Elekiro- 
denmateriais unter Verwendung eines bekannten Filmausbildungsverfahrens wie z. B. das Siebdrucken, ausgefonnt wird 
und dafi die Paste anschliefiend bei einer vorgegebenen Temperatur gesintert wird. 

65 In dieser Anordnung der vorliegenden Erfindung miissen derBetrieb, durch den Stickstoffoxidgas zu N02-Gas, zu ei- 
nem Gas eines Peroxids aus Sucks toff, das ein hoher Stule als NO2 aufweist*, oder zu einer Mischung dieser Gase oxidierl 
wird, und der Betrieb zum Messen der Potentialdifferenz, die an der NOx-Erfassungszelle uber dem Feslelektolyten auf- 
Lritt, durchgefUhrt werden, damit sie zuverlassig aufireten. IJm dies zu enreichen, ist die Betriebsiemperatur ein wichtiger 
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Faktor und es ist notwendig. die Sauerstoffpumpzelle und die NOx-Gas-Erfassungszelle durth einen Heizmechanisnius 
derariig zu regeln, daB sie in einen Teniperaiurbereich von 400**C bis 750**C fallen. Mil anderen Worten, bei einer Tem- 
peratur unterhalb 400°C niinmtdie lonenleilfahigkeitdes Festeleklrolyies an sich ab und es wird schwierig, ein konstan- 
tes Ausgangssignal zu erzielen. Bei Temperaturen uber 750*^0 ist andererseiis das Oxidieren von NO-Gas schwierig und 
es konnen Messungen. die bei dieser Anwendung beabsichtigt sind, nicht durchgefiihrt werden. DeingemaB ist es erfor- 5 
derlich, daB wenigstens die NOx-Gas-Erfassungszelle in deiri oben erwahnten Teinperaturbereich und insbesondere in ei- 
nem Teinperaturbereich von 500-700^C gehalten wird. 

Als ein Beispiel fur den Heizmechanisnius wird eine plaitentonnige Heizeinrichtung 106 verwendet, die eingebettete 
Heizeleniente aus Platin aufweist, welche auBerst stabil bzw. beslandig sind. Die plat ten formige Heizeinrichtung 106 ist 
an dem Fesielektrolyten 102, in dein die Sauerstoffpumpzelle Oder die NOx-Erfassungszelle ausgeformt worden ist, Oder lO 
an Trenneinrichtungen 115 und 114, die die Kanale 119 aufweisen, welche mil dcr Atmospharc in Verbindung stehen, 
ausgeformt. Die Heizeinrichtung 106 kann natiirlich an beiden Seitenabschnitten derartig angeordnet sein, daB sie die 
Temperaturen der Sauerstot¥pump7£lle und der NO^-Frfassungszelle individuell regell. Verfahren zum Regeln einer 
Tetiiperatur umfassen eine Regelung mit Riickfuhrung auf der Grundlage des elektrischen Widerstandes der Heizeinrich- 
tung selbst und eine Regelung mit Riickfiihrung durch einen Temperatursensor wie z. B. ein getrennt vorgesehenes Ther- 15 
moelement. 

Das Gas in der MeBumgebung wird der Kammer 118 von einem GaseinlaBanschiuB 110 zugefiihrt. Mit der Sauerstoff- 
konzentration in der Kammer 118, oder noch korrekter, mit der Sauerstotfkonzentration in der NOx-Erfassungszelle von 
0.01%-10% ist es notwendig, die an die Sauerstoffpumpe 103 angelegte Spannung derartig zu regeln, daB NO-Gas in 
Stickstoffoxidgasen zu wenigstens N02-Gas oxidiert wird. Wenn die Langzeitstabilitat der die Sauerstoffpumpe 103 bil- 20 
denden Elektroden 103a, 103b und des Fesielektrolyten, an dem beide Elektroden ausgeformt worden sind, beriicksich- 
tigt wird, wird es bevorzugt, daB die angelegte Spannung geringer als 1,5 V ist. Es ist erforderlich, daB der GaseinlaB 110 
eine Gasdiffusionswiderstandsfahigkeit aufweist, die es moglich macht, die Stickstoffoxidgase umzuwandeln und die 
SauerstoftTconzentration der NOj-Gas-Erfassungszelle auf 0.01 %-10% zu regeln. In dem Fall, wo die Sauerstoffhilfs- 
pumpe 108 so aufgebaut worden ist, daB sie die Sauerstoffkonzentration in der Kammer 118 gleich 0.01%-10% macht, 25 
weist der GaseinlaB 110 eine GasdilTusionswiderstandstaliigkeit auf, die diese Regelung der Sauerstoffkonzentration bei 
cincr angclcgtcn Spannung von wcnigcr als 1 ,5 V hinsichtlich dcr an dcr Hilfspumpc 108 fur Saucrstoffangclcgtcn Span- 
nung moglich macht. 

In der Kammer 118 ist ein Katalysator 111 zum Oxidieren von Stickstoffoxidgasen ausgeformt. Dies istgemachi wor- 
den, um NOx-Gas, das in der Sauerstoffpumpe 103 umgewandelt worden ist, daran zu hindem, daB es wieder zu NO-Gas 30 
reduziert wird. Es wird bevorzugt, daB der Oxidationskatalysator 111 so vorgesehen ist, daB er die Kammer 118 ausfiiUt. 

In einem Fall, wo die Elektrode i03a der Sauerstoffpumpe 103 und wenigstens die Erfassungselektrode 104, die die 
NOx-Gas-Erfassungszelle ausfornit, einander gegeniiber liegen, ist zwischen der Elektrode 103a und wenigstens der Er- 
fassungselektrode 104 ein poroser Korper 112 angeordnet und der Spalt zwischen diesen Elektroden wird verringert, wo- 
bei es dadurch moglich gemacht wird, durch die NOx-Gas-Erfassungselektrode das NOx-Gas sofort zu erfassen, welches 35 
durch die Sauerstoffpumpe 103 umgewandelt worden ist. Es wird eine bessere Wirkung erzielt, wenn der f>or6se Korper 
112 gemeinsamen Gebrauch des Oxidationskatalysators 111 macht. Wenn der porose Korper 112 ein stark elektrisch iso- 
lierendes Material ist, kann das von der NOx-Gas-Erfassungszelle ausgegebene Signal extrahiert werden, ohne daB es 
durch die Spannung beeinfluBt wird, die die Sauerstoffpumpe 103 antreibt. Wenn die die Sauerstoffpumpe bildende 
Schaltung und die die NOx-Gas-Erfassungszelle bildende Schaltung vollkommen getrennt sind, kann der porose Korper 40 
112 sogar dann ohne Problerne verwendet werden, wenn er elektrisch leitend ist. 

Die Fig. 7 und 8 sind Darstellungen, die einen Stickstoffoxidsensor, der aus zwei Kammern hergestellt wird, gemaB 
der vorliegenden Erfindung darstellen. Die vorliegende Erfindung wird nun beschrieben, wobei diese Anordnung als ein 
Beispiel genommen wird, Es ist anzumerken, daB die Gnmdanordnung einschlieBlich der Bestandteilmateri alien und 
einschlieBlich des Verfahrens zum Ausformen mit der detaillierten Beschreibung, die gemaB den Fig, 5 und 6 wiederge- 45 
geben worden ist, ubereinstimmen. 

Der Festelektrolyt 101, der die Sauerstoffpumpe 103 bildet, ist plattenformig und weist an seinen beiden Seitenab- 
schnitten die Elektroden 103a, 103b auf. Die Sauerstoffpumpe 103 arbeitet als eine sauerstoffpumpende Zelle, wenn iiber 
die Elektroden 103a, 103b eine vorgegebene Spannung angelegt ist. Die Elektrode 103a, die die Sauerstoffpumpe 103 
bildet, ist in der Kammer 118 ausgeformt, die durch eine Trenneinrichtung 116 definiert wird. Unter den Stickstoffoxid- 50 
gasen in der Umgebung, die einer Erfassung unterzogen werden, wird insbesondere NO-Gas zu N02-Gas, zu einem Gas 
eines Peroxids von Stickstoff, das ein hohere Stufe als NO? aufweist, oder zu einer Mischung dieser Gase oxidiert und 
umgewandelt. Zudem muB Sauerstoff iiber die aquivalente Menge des Sauerstoffs hinaus, die zum Oxidieren von redu- 
zierendem Gas, wie z. B. Kohlenwasserstoffgase und CO-Gas, das mit NO^-Gas vorhanden ist, notwendig ist, in die 
Kammer 118 gepumpt werden. 55 

Die NOx-Gas-Hrfassungszelle weist den Festelektolyten 102, die Erfassungselektrode 104 und die Gegenelektrode 
105 auf. In einer zweiten Kammer 123, die durch die Trenneinrichtung 116 definiert ist, ist wenigstens die Erfassungs- 
elektrode 104 ausgeformt. Die Gegenelektrode 105 kann in der zweiten Kammer 123 auf die gleiche Art und Weise wie 
die Erfassungselektrode 104 angeordnet sein oder nicht. Es wird jedoch bevorzugt, daB die Gegenelektrode 105 in der 
Ausnehmung bzw. dem Kanal 119 vorgesehen ist, die/der mit der Atmosphiire in Verbindung steht, welche die Bezugs- 60 
umgebung ist. Zudem kann/konnen an dem die Sauerstoffpumpzelle bildenden Elektrolyten 102 die Erfassungselektrode 
104 und/oder die Gegenelektrode 105 ausgeformt sein. 

Wenn die Sauerstoffkonzentration in der NOx-Gas-Erfassungszelle oder in den Kammern 0,01%-10% betragt, kann 
die NOx-Gaskonzentration genau erfaBt werden. Der bevorzugte Bereich der Sauerstolfkonzentrationen liegt jedoch zwi- 
schen 0,l%-5%, wie es zuvor erwShnt worden ist. 65 

DemgemaB ist es wunschenswert, die Sauersioffhilfspumpe 108 zu betatigen, d. h. es wird die Sauerstoffkonzentration 
in der zweiten Kammer 123 geregeli. Die Sauerstoffhilfspumpe kann entweder durch den Fesielektrolyten 101 oder 
durch den Festelektrolyten 102 aufgebaut sein, an dem die NO^- Erfassungselektrode 104 ausgeformt worden ist. Die 
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Saucrslofniilfspuiiipe 108 weisi wenigsiens entwederden FestelekLrolyten 101 oder 102, der in Form einer Platte ausge- 
ronii! ist, die Elekirode 108a, die in der zweiien Kaninier 123 angeordnet isi, und dieEleklrode 108b, die auBerhalb der 
K;iiimicr angeordnet. ist, auf. Das Anlegen einer vorgegebenen Spannung iiber die beiden Elektroden 108a, 108b bewirkt, 
(iatl dicsc Bauteile als eine Sauerstoflfhilfspuinpe arbeiten. Das heiBi, wenn die Sauerstoffkonzentration in der zweiten 
s K:nnnicr 123 geringer als der vorgegebene Bereich der Sauerstoffkonzeniraiionen ist, wird ein SauerstofFpumpbeirieb 
ilcruriig durchgefuhrt, daB von der externen Elekirode 108b, die so angeordnet ist, daB sie niit der Atmosphare in Verbin- 
iliin^ sichl, Sauersroff hereingepumpt wird. 

Iin CJcgcnsalz dazu wird ein Sauerstoffpuiiipbetrieb derart durchgefuhrt, daB von der Elekirode 108a innerhalb der 
/xAciicn Kanuner 123 iJauersloff abgegeben wird, wenn die SauerstoftkonzenLraiion in der zweiien Kammer 123 groBer 
nj isi als ilcr vorgegebene Bereich der Sauerstoffkonzeniraiionen. Die Sauersioffkonzeniraiion in der zweiien Kammer 123 
wirii durch die Sauerstofferfassungszellegemessen. Die Elekirode 107 zuni Erfassen einer Sauersioffkonzeniraiion isi an 
dciii I 'csicleklrolyten 101 oder 102 in der zweiien Kanuucr 123 in eineni Bereich in der Niihe der NOx-Gas-Erfassungs- 
/.cHc yusgefornil und es wird, wobei die Gegeneleklrode 105 der NOx-Gas-Rrfassungs/elle gemeinsam verwendel wird, 
cine, Sauersioffkonzeniraiion auf der Grundlage der Potenlialdifferenz gemessen, die sich zwischen diesen zwei Elektro- 
is lien cniwickell. Es ist bevorzugl, daB die Gegeneleklrode 105 in dem Kanal 119 vorgesehen isi, der mil der atmosphari- 
schcn Lufi in Verbindung steht, welche die Bezugsumgebung isi. 

Durch Rcgeln der Aniriebsspannung der Sauerstoffhilfspumpe 108 auf der Grundlage der von der SauerstofFerfas- 
suni;s/cllc crfaBien SauersLoftkonzentraiion kann die SauerstoftTconzenlraiion in der zweiten Kammer 123 geregell und 
tlu- KiHi/jcniraiion der NOx-Gase auf sehr genaue Art und Weise erfaBl werden. 

2ii I >n> SiicksiolToxidgas wird durch die in der ersten Kammer 118 ausgefomite Sauerstoffpumpe 103 zu wenigsiens NO2 
t»\i*licn. und das reduzierende (las, das in dem Cias der MeBumgebung auch vorhanden ist, wird auch oxidierl, so daB je- 
ilcr siorcndc EinfluB bei NO^-Gasen ausgeschaltet werden kann. Zudem erreichen durch Ausfoniien eines Oxidalionska- 
ial \ sau »rN in der crsien Kaiimier 118 und der zweiien Kammer 123 oder durch Befiillen dieser Kammem mil dieseni Ka- 
t.ilv x.ii. »r uniycwandelte NO^-Gase die NOx-Gas-Erfassungszelle, ohne daB sie wieder reduziert werden, wobei soniil ein 

2> airvrM L'cn:iucs lirfassen der NOx-Konzenlration moglich ist. Der Heizmechanismus in dieser Anordnung der vorliegen- 
ilcji i .Hitiiliiiii: crusprichl der Beschreibung, die iiu Zusaiamenhang mil Fig. 5 wiedergegeben isi. 

I >.iv ( la.s in der iVlcBumgcbung wird der crstcn Kammer 118 von dem GascinlaBanschluB 110 und der zweiten Kammer 
I 23 \ .Ml der crsicn Kammer 118 durch einen in die zweite Kammer 123 fiihrenden DurchlaB 121 zugefuhrl. Die an die 
.SaucrsU»lTpunipc 103 angelegte Spannung wird derartig geregelt, daB Slicksloffoxidgase zu wenigsiens NOo oxidierl 

30 u crdcn. Wenn die Langzeilstabilital der die Sauersloffpumpe 103 bildenden Eleklroden 103a, 103b und des Feslelektro- 
l \ icn. an ilcni bcidc Eleklroden ausgeforml worden sind, in Belracht gezogen werden, isi es bevorzugl, daB die angelegle 
.Spaiinuui! geringer als 1,5 V ist. DemgemaB weisl enlweder der GaseinlaB 110 oder der E>urchlaB 121 eine Gasdiffusi- 
onsvv idcrsiandsfahigkeit auf. In dem Fall, wo die Sauerstoffliilfspumpe 108 ausgeforml worden ist, um die Sauerstoff- 
kvMi/cnn jiivui in der zweiten Kanuner 123 gleich oder groBer als 0,0l9t>-l0% zu machen, weisl der DurchlaB 121 von der 

35 crsicn Kutnrncr zu der zweiten Kanuner eine Gasdiffusionswiderslandsfahigkeit auf, die diese Regelung der Sauersloff- 
k<in/cnirjiion bci einer angelegten Spannung von wenigcr als 1,5 V hinsichllich der an der Sauerstoffhilfspumpe 108 an- 
golcgicn Spannung moglich machL 

In jcdcr ilcr in Verbindung mit den Fig. 5 bis 8 beschriebenen Anordnungen wird das Ausgangssignal der NOx-Gas-Er- 
fa.^sungs/.cllc unler Verwendung des Ausgangssignals in der Sauerstofferfassungszelle korrigiert, die in der Kammer an- 

40 gcordnci isi. und es wird als der emf-Werl des NOx-Gases erfaBl, wobei es dadurch moglich gemachl wird, den EinfluB 
der Kon/cniraiion des auch vorhandenen Sauerstoffs zu verringem. Das Ergebnis ist ein besonders genaues Erfassen von 
SticksiotVo.xidgase. In einem Fall, wo durch die NOx-Erfassungselektrode 104 aufgrund der gleichzeitig ablaufenden 
elckirv>chcniischcn Reaktionen mit Sauerstoff und NOx ein Mischpotenlial erzeugt wird, verringert das Ausformen der 
Erfas.*iiin«!sclokirode 104 und der gegeniiberliegend angeordneten Elekirode 105 in der gleichen Kammer die AnfaUig- 

45 keii gcgcnubcr dem EinfluB von auch vorhandener Sauerstoffkonzentxalion und es verbesserl die Genauigkeil der Erf as- 
sung von Siickslotfoxidgas. Zudem ist es nichl notwendig, fiir die Gegeneleklrode eine Ausnehmung bzw. einen Kanal 
zur Ainiosphiire geirennl auszufonnen. 

Es ist moghch, einen S licks loffoxidsensor aufzubauen, der eine Sauersloffpumpe verwendel, um SauerstofT elektro- 
chciiiisch hcreinzupumpen oder abzugeben, wobei die SauerstofOconzentration in der NOx-Gas-Erfassungszelle geregell 

50 wird, uni innerhalb eines Bereichs zwischen 0,01 und 10% zu fallen, wobei dadurch NOj-Gas oxidierl und der storende 
EinlluB von Siickstoffoxidgasen, sowie der storende EinfluB von auch vorhandenen reduzierendem Gas ausgeschaltet 
wird, wfibei dadurch eine hohe Empfindlichkeit und eine sehr gute Stabiliial vorgesehen ist. 

Dieser As|x;ki der vorliegenden Erfindung wird nun ini Detail in Bezug auf besliiimtte Beispiele beschrieben, obwohl 
die Erhndung keineswegs auf diese Beispiele eingeschrankt ist. 

55 

Beispiel 3 

Ein Siickstofloxidsensor, der die Sauersloffpumpe 103, die Sauerstoffhilfspumpe 108, die NOx-Gas-Erfassungszelle 
104 und die Sauerstofferfassungszelle 107 aus den in Fig, 5 gezeigten Bauteilen auf weisl, wurde unier Vferwendung der 

fiO vorher dargclegten Materialien und des vorher dargelegten Verfahrens hergesleUl. Um die Sauersloffpumpe 103 herzu- 
siellen, wurde eine robe bzw. ungesintere Platte bzw. Schichl (green sheet), die ein 6 Mol-% Yuriumslabilisienes Zirko- 
niuindioxid-Subslrat (6 Moi-% yllriumslabilized zirconia substrate) verwendel, welches die Abmessungen von 0,2 
(Dicke)x6 (Brciie)xl80 mm aufweisl. In der Kanuner und in dem Kanal zur Atmosphare wurden durch Auftragen einer 
Platin-Pasic auf die rohe Platte durch Siebdruck Eleku*oden ausgeforml. 

65 Was die NOx-Gas-Erfassungszelle 104 betriffl, wurde eine rohe Platte aus dem gleichen Material und den gleichen 
Abmessungen wie fur die Sauersloffpumpe verwendel. In der Kammer wurde durch Auftragen einer Oxidverbundpasle 
aus NiCr204 auf die rohe Platte eine Erfassungseleku-ode durch Siebdruck ausgeformu In dem Kanal zur Aunosphare 
wurde durch Auftragen einer Plalin-Pasle auf die rohe Platte eine Erfassungselekirode durch Siebdruck ausgeforml. Die 
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Oxidverbundpasle (compound oxide paste) aus NiCr204 wurde erziell, wobei einer Kugelmiihle zuin Mahlen von 
NiCr204-Pulver verwendet wurde, das durch ein Fesiphasen-Verfahren hergesielli wird, wobei das geniahlene Pulver ge- 
trocknet und anschlieBend mil Ethylzellulose und einem Verdunnungsmittel gemischt. wird. 

Die Sauerstoffhilfspumpe 108 wurde stromabwiins der Sauersloffpumpe 103 an der die Sauerstoffpumpe 103 bilden- 
den rohen Platte ausgeformt. In der Kaninier und dem Kanal zur Atinosphare wurden Eleklroden durch Auftragen einer 
Platin-Paste auf die rohe Platte durch Siebdruck ausgeformL 

Die SauerstotYerfassungszelle 107 wurde an der die NOx-Gas-Erfassungszelle bildenden rohen Platte ausgeformt. Die 
Eiektrode zum Erfassen der Sauerstoffkonzenuration in der Kanuner wurde durch Auftragen einer Platin-Pasie auf die 
rohe Platte durch Siebdruck ausgeformt. Die Gegenelektrode wurde durch gemeinsames Verwenden der Gegenelektrode 
der NOx-Gas-Erfassungszelle erziell. 

Die Ileizeinrichtung 106 wurde durch Siebdruck einer sehr reinen Platin-Paste ausgeformt, die eine andere als die tiir 
die Elektroden ist. An einer rohen Platte aus dem gleichen Material und den gleichen Abmessungen wie denen der Sau- 
erstoffpumpe wurde eine Druckschicht aus sehr reineni Aluminiumoxid ausgeformt,- an der Druckschicht wurde ein 
Heizmuster aufgedruckt und an dem Heizmuster wurde eine weiiere Schicht aus sehr reinem Aluminiumoxid ausge- 
fonnt. 

Die GroBe des Gaseinlasses betrug 0,1 (Dicke)x0.5 (Breite)xll mm. Die Dicke der die Kammer bildenden rohen 
Platte der Kammerwandung betrug 40 pm. 

Die rohen Platten niit den Elektroden und der Heizeinrichtung, die an diesen in der Art ausgeformt wurden, wie es 
oben beschrieben wurde, wurden zu einem Laminatgestapelt und bei 1400°C fiinf Stunden lang gesintert, wobei dadurch 
ein Stickstoffoxidsensor mit einer integrierten Sauerstoffpumpzelle, einer NOj^^-Gas-ErfassungszeUe und einer Heizein- 
richtung ausgeformt wurde. 

Der hergestelLte Sensor wurde in einem Simulationsgas mit bekannter Zusammensetzung angeordnet, wahrend es 
durch die eingebeHete Heizeinrichtung auf einer Temperatur von 600**C gehalten wurde. Das Ausgangssignal des Sen- 
sors wurde unter diesen Bedingungen gepriift. Die Sauerstoffhilfspumpe wurde derartig geregelt, daB die Sauerstotfkon- 
zentration in der Kammer 4% betrug, und an die Sauerstoffpumpzelle wurde eine Spannung derartig angelegU daB Sau- 
erstoHin die Kammer gepuinpt wurde. Die Ergebnisse sind so, wie sie in Tabelle 1 gezeigl sind. Es wurde ein Ausgangs- 
signal proportional zu dem Logarithmus dor Summe dor NO?- und NO-Gaskonzcntrationcn ohnc EinfluB der Konzcntra- 
tionen von C3H6, CO und Sauerstoff erzielt. 
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Tabelle 1 
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Nr. 


Simulationsgas zusammensetzung 


NO+NO2 
(ppm) 


Sensor- 
ausgangs- 
signal 
(mV) 


NO 
(ppm) 


NO2 
(ppm) 


{%) 


C3H6 
(ppm) 


CO 
(ppm) 


N2 
(ppm) 


1 


50 


0 


0,005 


0 


0 


Rest 


50 


35 


2 


50 


50 


0,005 


0 


0 


Rest 


100 


50 


3 


100 


50 


0,005 


0 


0 


Rest 


150 


60 


4 


100 


50 


0, 005 


100 


0 


Rest 


150 


60 


5 


100 


50 


0,005 


100 


.100 


Rest 


150 


61 


6 


100 . 


50 


0,5 


100 


100 


Rest 


150 


61 


7 


100 


50 


10 


100 


100 


Rest 


150 


59 



35 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 4 

Es ist ein Stickstoffoxidsensor, der die Sauerstoffpumpe, die Sauerstoffhilfspumpe, die NOx-Gas-Erfassungszelle und 
die Sauersiofferfassung-szelle aus den in Fig. 7 gezeigten Hauteilen aufweist^ hcrgestellr. worden. Die Materialien und 60 
Qualitaten dieser Bauieile, ihre Abmessungen und die Sinterbedingungen waren die gleichen wie in Beispiel 3. 

Die Sauerstoffpumpe wurde in der ersten Kammer angeordnet und die NOjt-Gas-Erfassungszelle, die Sauerstoffhilfs- 
pumpe und die Sauerstofferfassungszelle wurden in der zweiten KamiDer angeordnet. Die Gegenelektrode wurde in ei- 
nem Kanal zur Atinosphare ausgeformt und von der Gegenelektrode des Sauersioffsensors wurde genieinsam Gebrauch 
gemacht. 65 

Der hergestellte Sensor wurde in einem Simulationsgas mit bekannter Zusammensetzung angeordnet, wahrend dieses 
durch die eingebettete Heizeinrichtung auf einer Temperatur von 600**C gehalten wurde. Das Ausgangssignal des Sen- 
sors wurde gepriift. Die Sauerstofthilfspumf^e wurde derartig geregelt, das die Sauerstofifkonzentralion in der Kammer 
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gleich 4% belrug und an die Sauersloffpumpzelle wurde eine Spannung derartig angelegu daB in die Kanmier Sauerstoff 
eingesaugl wurde. Die Ergebnisse sind so, wie sie in Tabelle 2 gezeigi sind, Es wurde ein Ausgangssignal proportional zu 
deni Logan ihiDus der Suiniiie der NO2- und NO-Gaskon2enU:^tionen ohne EinfluB der Konzentradonen von C3H6, CO 
und Sauerstoff erziell. 

5 

Tabelle 2 



Nr. 


Simulat ions gas zusammensetzung 


NO+NO2 
(ppm) 


Sensor- 
ausgangs- 
signal 
(mV) 


NO 
(ppm) 


NO2 
(ppm) 


O2 
(*) 


C3H6 
(ppm) 


CO 
(ppm) 


N2 
(ppm) 


1 


50 


0 


0,005 


0 


0 


Rest 


50 


36 


2 


50 


50 


0,005 


0 


0 


Rest 


100 


51 


3 


100 


50 


0,005 


0 


0 


Rest 


150 


60 


4 


100 


50 


0, 005 


100 


0 


Rest 


150 


61 


5 


100 


50 


0, 005 


100 


100 


Rest 


150 


62 


6 


100 


50 


0,5 


100 


100 


Rest 


150 


60 


7 


100 


50 


10 


100 


100 


Rest 


150 


63 



Beispiel 5 

30 

Es ist ein Slickstoftoxidsensor, der die Sauerstoffpunipe, die Sauersloffhilfspumpe, die NOx-GasrEif assungszelle und 
die Sauerstofferfassungszelle aus den in Fig. 7 gezeigten Bauteilen aufweist, hergestellt worden und es wurde der EinfluB 
der SauerstofTkonzentration in der zweiten Kamnier auf die Empfindlichkeit gegenuber NO^ und gegeniiber der An- 
sprecligeschwindigkeit uniersucht. Die Sauerstoffkonzentration in der Kanuner wurde durch den Sauerstofifsensor erfaBt 

35 und durch die Sauerstoffliilfspumpe geregelt. Die Materialien und die Quaiitalen dieser Bauteile, ihre Abmessungen und 
die Sinterbedingungen waren die gleichen wie in Beispiel 4. 

Der erzeugte Sensor wurde in NOx-Gasen angeordneL die aus 500 ppni von NO und 50 ppm von NO2 bestehen, wah- 
rend sie durch die eingebettete Heizeinrichtung auf einer Temperatur von 600°C gehalten wurden. Das Ausgangssignal 
des Sensors wurde untersucht und die Ergebnisse sind so, wie sie in Fig. 9 gezeigt sind. Bei Sauerstoffkonzenirationen 

40 unterhalb 0,01% war die Empfindlichkeit gegenuber NO^ hoch und es gab einen merklichen Anstieg der Ansprechge- 
schwindigkeit. Bei Sauerstoffkonzenirationen tiber 10% war die Empfindlichkeit gegenuber NO^ etwas niedriger und es 
trat ein nierklicher Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit auf. 

Beispiel 6 

45 

Es wurde ein Sticksioffoxidsensor, der die Sauerstoffpunipe, die SauerstoiThilfspunipe, die NOx-Gas-Erfassungszelle, 
die Sauerstofferfassungszelle und den porosen Korper von den in Fig. 5 gezeigten Bauteilen aufweist, hergesielli. Die 
Dicke der die Kaninier bildenden rohen Kanmierwandungsplatte betrug 40 pm und die Sauerstotfpumpeneleklrode in 
der Kammer und die NOx-Erfassungselektrode wurden so hergestellt, daB sie einander uber einen porosen Film aus Alu- 

50 miniunioxid beriihren. Zudem wurde ein Sensor derartig hergestellt, daB die Sauersioffpumpenelektrode in der Kammer 
und die NO^-Erfassungselektrode so hergestellt wurden, daB sie niiteinander uber einen porosen Film in Verbindung ste- 
hen, der durch HaUen von Palladium an Aluminiumoxid erzielt wurde. Die Materialien und Qualitaten der Sauerstoff- 
punipe, der Sauerstoffliilfspumpe, der NOx-Gas-Erfassungszelle und der Sauerstofferfassungszelle, ihre Abmessungen 
und die Sinterbedingungen waren die gleichen wie in Beispiel 1. Die Gegenelektrode wurde in einem Kanal zur Atmo- 

55 sphare ausgefonnt und von der Gegenelektrode des Sauerstoffsensors wurde gemeinsamer Gebrauch gemachl. 

Die hergestellten Sensoren wurden in NO.^-Gasen angeordnet, die aus 50-400 ppm von NO und 50 ppm von NO2 be- 
stehen, wahrend sie durch die eingebettete Heizeinrichtung auf einer Temperatur von 600'*C gehalten wurden. Das Aus- 
gangssignal des Sensors wurde untersucht. Die SauerstoffliiLfspumpe wurde derartig geregelt, daB die Sauerstoffkonzen- 
tration in der Kammer gleich 4% betrug. Die Ergebnisse sind so, wie sie in Fig. 10 gezeigt sind. Zum Vergleich wurde 

60 auch eine Me.*;sung unler Verwendung Hes in Beispiel 4 gezeigten Sensors durchgefuhrt und die.se Ergebnisse sind eben.so 
in Fig. 10 gezeigt. Wenn man einen Vergleich mit dem Sensor aus Beispiel 4 ohne dem porosen Korper zieht, ist zu se- 
hen, daB die Abhangigkeil des Sensorausgangsignals von der NO^-KonzenUrition viel groBer war, wenn die Sauerstoff- 
pumpelektrode und die NOx-Erfassungselektrode so hergestellt waren, daB sie miteinander liber den porosen Alumini- 
umoxidkorper verbunden waren. Es wird auch erkannt, daB die Abhangigkeit des Sensorausgangssignals von der NQ^- 

65 Konzentration sogar dann groBer gemacht wurde, wenn der porose Film durch Halten von Palladium an dem Alumini- 
umoxid erzielt wurde. 

Somit wird durch den Sticksioffoxidsensor gemaB dieseni Aspekt der voriiegenden Erfindung NO-Gas und insbeson- 
dere N02-Cjas unter den Sticksioffoxidgasen in einer MeBunigebung zu N02-(jas, zu Peroxiden von Stickstoff, die eine 
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hohere Stufe als NO2 aufweisen, und zu einer Mischung davon oxidiert und umgewandell und es wird auf der Grundlage 
der NOx-Konzeniraiion liber einer Erfassungselektrode und einer Gegenelektrode eine Poientialdifferenz erfaBt, uni es 
moglich zu machen, daB die Stickstoffoxidgaskonzeniration erfaBt wird. Zudem konnen die Konzentrationen von Stick- 
stoffoxiden ohne den siorenden EinfluB von reduzierenden Gasen, wie zum Beispiel Kohlenwasserstotfgas, das durch 
C3H5 typisiert ist, und CO-Gas, erfaBt werden. 5 

In Bezug auf die Fig. 11 bis 13 wird eine andere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung beschrieben, 

Als NOx-Katalysatoren werden Platin und Rhodium verwendet, aber als die Potentialdifferenzerfassungselektrode an 
sich (die gegeniiber Sauerstoff und NOx aktiv ist) wird keine Legierung daraus verwendet. Die vorliegende Erfindung be- 
halt bei, daB eine Hlektrode geniaB der Erfindung gemaB einem Prinzip verwendet wird, das sich von dem der herkonini- 
lichen Konzentrationspoieniialdifferenz unterscheidet. Das heiBt, ein Mischpotential [das Eiektrodenpoteniial (die Po- 10 
tentialdifferenz in Bezug auf die Gegenelektrode) der Erfassungselektrode, welche durch NO^ und O2 bestimmt wird], 
die durch die gleichzeidge Mitwirkung von NOx "nd Sauersloff in der Oxidations-Reduktions-Reaktion von NOx (NO, 
NO2), die die Reaktion der NOx-Erfa.ssungselektrode ist, wird als ein Ausgangssignal verwendet. Die Anordnung eines 
solchen Sensors ist in den Fig, 11 und 12 gezeigt. Solange wie eine Erfassungselektrode 202 und eine Gegenelektrode 
203 (die gegeniiber NO^ inaktiv ist) an dem gleichen Festeleklrolytsubstrat aus Zirkoniumdioxid angeordnet sind, ist die 15 
Anordnung dieser Elekiroden nicht auf besondere Weise eingeschrankt. Es reicht aus, wenn in der Umgebung der Erfas- 
sungselektrode Sauerstoff vorhanden ist und es wird ein Mischpotential gebildeL Die Gegenelektrode 203 muB unter den 
Gebrauchsbedingungen nur auf NOx nicht ansprechen. DemgemaB ist die Gegenelektrode gewohnlich nur aus Platin aus- 
gefomu oder es wird zu dem Platinzirkoniumdioxid zugegeben, um die Elektrodenzusammcnsetzung einzustellen. 

In der in Fig. 13 gezeigten Anordnung ist beispielsweise die Umgebung an der Seite der Gegenelektrode 203 auf na- 20 
tiirliche Weise als die Atmosphare hergestellt. 

In einem Fall, wo an dem Seitenabschnittder Gegenelektrode 203 in Fig. 13 kein NOx vorhanden ist, kann gemaB der 
Erfindung zum Beispiel eine gegeniiber NOx nicht empfindliche Elektrode rait einer R-Rh-Legierung verwendet werden 
und es sollte ofFensichdich sein, daB dies in den Schutzumfang der Erfindung fallt. 

In den Fig. 11, 12 und 13 weisen die Elektroden 202, 203 jeweils AnschluBleitungen 204a, 204b auf und eine Trenn- 25 
einrichiung 205 isoliert die Gegenelektrode 203 von den zu erfassenden Gasen. 

Mit cincr Oxidclcktrodc, wic zum Beispiel cine aus NiCr204, wic bis her bcrichtct wurdc, ist die Lcitfaliigkcit dcs 
Elektroden films an sich unter diesen Bedingungen gering und es ist notwendig, unterhalb der Elektrode eine Sammelein- 
richtung auszufonnen, um die Reakdonsladung aufzunehmen. Weil die Elektrodenimpedanz der Oxidelektrode an sich 
hoch ist, ist die Eleku-ode gegeniiber Larm anfallig, wenn sie in einem Kraftfalirzeug verwendet wird, was somit das Si- 30 
chem von Genauigkeit schwierig macht, Sogar wenn versucht wird, die ElekurodengroBe zu vergroBern, bedeutet die Tat- 
sache, daB die Elektrode an sich eine geringe Leitfahigkeit aufweist^ daB ohne eine Sammeleinrichtung keine Potential- 
differenz wirksam gemessen werden kann. 

Obwohl eine Edehuetallelektrode eine gute Leitfahigkeit aufweist, ist eine, die NOx als ein Mischpotential erfassen 
kann, nicht erhaltlich. Bisher verwendete Edelmetalle in NOx-Sensoren vom Typ einer Poientialdifferenz weisen eine 35 
Katalysatoreigenschaft auf oder sind bloBe Sammeleinrichtung, wie es oben dargelegt ist. Die vorliegende Erfindung ba- 
siert auf der Idee, daB in einer NOx-Erfassungselektrode ein Film mit einer Pt-Rh-Legierung verwendet wird, um die 
Sauerstoffadsorptionstahigkeitdes Platins und die katalytische Fahigkeit des hinzugegebenen Rhodiums an der gleichen 
Elektrode zu erzielen, und daB die NOx -Poientialdifferenz erfaBt wird, die aufgrund des Mischpotentials entsteht. Dem- 
gemaB sollten die Legierungsdispersionsfahigkeit von Rhodium (die Konzentradon der Rhodiumzugabe) und die Emp- 40 
findUchkeit von Rhodium eine Korrelation aufweisen und dies ist tatsachlich das Ergebnis, das erzieli worden ist, 

Wenn jedoch eine Edelmetallelektrode gegeniiber Sauerstoff an sich aktiv ist und ein Erfassen durch das Verfahren ei- 
ner Konzentradonspotentialdifferenz, das zum Beispiel die in Fig. 13 gezeigte Anordnung verwendet, durchgefiihrt 
wird, wird eine Schwankung der Sauerstoffkonzentration an dem Seitenabschnitt der Erfassungselektrode 202 direkt er- 
faBt und es ist daher notwendig, eine genaue Regelung des Partialdrucks von Sauerstoff in der Umgebung der Erfas- 45 
sungselektrode durchzufiihren. Tatsachlich bedeutet das nicht mehr, als daB eine Messung durch einen Sauerstoffkonzen- 
trations sensor in einem Bereich durchgetuhrt wird, in dem die Sauerstoffkonzentration etwa Null ist. In diesem Bereich 
der Sauerstoffkonzentration ist die Abhangigkeit des Ausgangssignals von der Sauerstoffkonzentration sehr hoch und 
eine genaue Regelung der Konzentration ist im wesentlichen unmoglich. 

Im Gegensatz dazu ist mit dem Erfassen vom T^'p eines Mischpotentials gemaB dem Verfahren der Erfindung die Ab- 50 
hangigkeit von der Sauerstoffkonzentration sehr gering und es hat sogar eine sehr grobe Regelung der Sauerstoffkonzen- 
tration im wesentlichen auf das NO^-Ausgangssignal beinahe keine Wirkung. Als Folge kann die Elektrode mit Pt-Rh- 
Legierung gemaB dieser Anordnung tatsachlich in Umgebungen, sogar einschlieBhch Fahrzeugumgebungen, verwendet 
werden. 

Der Aufbau eines Sensors, der in einem Kraftfahrzeugabgas NO und NO2 als Gesamt-NOx erfassen kann, ist in den 55 
Fig. 17 und 18 dargestellt. Das NO und NO2 in Abgas wird in einer ersten Kammer durch eine in der gleichen Kammer 
angeordnete Sauersloff pumpelektrode in eine Komjxjnente mit einem Gas von entweder NO oder NO2 umgewandelt und 
es wird in einer zweiten Kammer durch die Elektrode der vorliegenden Erfindung eine Polentialdifferenzerfassung 
durchgetlihrt. Es wird insbesondere in einem Fall, wo NOx als NO2 erfaBt wird, durch die Pumpelektrode Sauerstoff in 
die erste Kammer gepuntpt, um das NO zu oxidieren. Die Pumpspannung wird dagegen umgedreht, um Sauerstoff aus 60 
der ersten Kammer abzugeben, wenn NOx als NO durch Reduktion von NO2 erfaBt wird. 

In jedem Fall wird die Sauerstoffkonzentration in derersien Kammer durch den in der zweiten Kammer angeordneten 
Sauerstoffsensor der Regelung mit Ruckkopplung unterzogen, Dadurch, daB das oben beschriebene Mischpotentialerfas- 
sungs verfahren in der in den Fig. 17 und 18 dargestellten Sensoranordnung verwendet wird, wird die starke Abhangig- 
keit von dem Partialdruck des Sauerstoffs, die die Edelmetallelektrode bisher aufgewiesen hat, stark abgeschwacht, so 65 
daB eine derartige Elektrode in einem Kraftfahrzeugsensor verwendet werden kann, der Gesamt-NOx erfassen kann. 

Es wird das bekannte feste, elektrolytische Substrat aus Zirkoniumdioxid verwendet. Das Verfahren zum Ausfonnen 
der Elektrode fiir diese Erfindung ist im allgemeinen das Siebdruckverfahren. Das Siebdruck verfahren kann als das Sub- 
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straL, an dein Bedrucken durchgefiihrt wird, eine rohe Platle verwenden. Obwohl es selbstverstandlich luoglich ist, ein 
gesinienes Substrat zu verwenden, isl die Verwendung einer rohen Platte sehr von Voneil, da jede Fonn eraielt werden 
kann und komplizierle Schichlstrukturen leichi ausgefomit werden kdnnen. Zudem isl die Adhasion gegentiber Oxid- 
elektroden viel hoher als wenn ein gesintertes Substrat verwendet wird. Es ist anzumerken, daB jedoch die vorliegende 
5 Erfindung nichl auf eine rohe Platte eingeschrankt ist. 

Zudem ist die Erfindung nicht auf ein Fonnverfahren eingeschrankt das auf dein Siebdruck basierl. Verfahren, die ver- 
wendet werden konnen, weisen das Dunn-Filin-Sputtem, das Beschichten niit einer KolLoidlosung, etc. auf. 

Ein Legierungselektrodenniaterial, das eine Platin- und Rhodiunilegierung aufweist, oder ein Meiallkerainikelektro- 
deninaterialj das eine Platin-Rhodium-Legierung und Zirkoniumdioxid aufweist, wird in der Fonn einer Paste verwen- 

10 del, die durch Knelen von Pulver dieser Maierialien niiteineni organischen Binder, wie zuni Beispiel PVA, einein Lo- 
sungsniittel da von und einein Dispersionsmittel erzielt werden. Die Paste wird durch das Siebdruck verfahren aufgetra- 
gen. Es kann individuelles Pulver von Platin und Rhodium oder Legierungspulver von diesen verwendet werden. Wenn 
eine gemischte Paste aus Platinpulver und Rhodiumpulver bei einer hohen Teniperatur von 1200%- oder mehr ge.sintert 
wird, findet das vollstandige Legieren statt. Der Grund dafur ist der, daB es erforderlich ist, die rohe Platte aus Zirkoni- 

is unidioxid bei einer Teinperatur von 1300°C oder mehr zu sin tern. 

Hinsichtlich eines Vertahrens einer Zugabe von Zirkoniumdioxid zu Platin und Rhodium wird das Pulver des Materi- 
als durch Mitfallung in einem System erzielt, in dem zuin Beispiel eine wal3rige Losung von Zirkoniuiiiiumsaure zu einer 
waBrigen Losung einer Platinsaure direkt hinzugegeben wird (das gleiche gilt fUf eine waBrige Losung aus Rhodium). 
Ein Material, das durch gleichzeitige Zugabe von Y2O3 zu Zirkoniumdioxid und das Versehen dieses Materials mit lo- 

20 nenleitfahigkeit erzielt wird, wird auf die gleiche Art und Weise hergestellt. Die Zugabe von Zirkoniumdioxid ist wirk- 
sam, um die gesinterte Zusammensetzung der Elektrode zu regeln. Die Menge an zugegebenen Zirkoniumdioxid wird in 
Ubereinstimmung mit der Menge des Schruiiipfens durch S intern der rohen Platte aus Zirkoniumdioxid und der ge- 
wunschten Elektrodenzusammensetzung eingestellL Ini allgemeinen werden in Bezug auf die Elektrodenmetallkompo- 
nente 1-2 Gewichls-% zugegeben und hinsichtlich der Elektrodenzusammensetzung wird eine Menge von 5-15 Ge- 

25 wichts-% bevorzugt. 

Das Ausfonnen der Pt-Rh-Elektrode der vorliegenden Erfmdung in einem Sensorsubstrat, das durch stapelweises An- 
ordncn und durch Sintcrn von rohen Flatten aus Zirkoniumdioxid erzielt wird, ist Icicht durchzufuhrcn und fur das Vcr- 
bessern der NOx-Enipfindlichkeitscharakteristik sehr wirkungsvoll. Es ist zuni Beispiel wirksam, als das Sensorsubstrat 
eine Zirkoniumdioxid-Platte mit hoher lonenleitfaliigkeit zu verwenden, zu der 8 Mol-% von Y2O3 zugegeben worden 
30 sind. In einem tatsachlichen Sensor wird die Menge an zugegebenen Y2O3 in der rohen Platte aus Zirkoniumdioxid auf 
der Grundlage der Substratfestigkeitscharakteristik und der Langzeitstabilitat bestimmt. Mit anderen Worten, es ist eine 
Y203-Zusajnmensetzung erwunscht, die hinsichtlich der Langzeitstabilitat keine Probleme verursacht, wie zuin Beispiel 
eine, die keine Kristallumwandlung verursacht und die eine hohe Festigkeit aufweist. 

Es werden nun detaillierte Beispiele beschrieben. 

35 

Beispiel 7 

Ein Basisherstellungsverfahren und Eigenschaften gemaB der Erfindung sind wie folgt: 
Es wurde ein Sensorprufstiick mil der in Fig. 1 gezeigten Anordnung hergestellt, wobei als ein Sauerstoffionenleiter eine 

40 rohe Platte 211 aus Zirkoniumdioxid verwendet wurde, zu der 8 Mol-% von Y2O3 zugegeben worden sind. Die rohe 
Platte wurde durch eine Verfahren, das ein Schabermesser bzw. ein Rakelmesser verwendet, mit einer Dicke von 03 rnm 
iiergestellt und sie wurde auf eine ProbengroBe von 4 mnix6 mm geschnitten. Als das Material fiir die Erfassungselek- 
trode 202 wurde eine Paste verwendet, die dadurch hergestellt wurde, daB eine vorgeschriebenen Menge eines organi- 
schen Binders und eines organischen Losungsmitrels zu einem Pl-Rh-Legierungs-Pulver zugegeben und diese zusam- 

45 men geknetet wurden. Die Menge an zugegebenen Rhodium betrug hinsichtlich der Gesamtinenge des Platins und des 
Rhodiums 5 Gewichts-%. Zu der Paste wurde Zirkoniumdioxid zugegeben, um dieElektrodenporositareinzustellen. Um 
die Gegenelektrode 203 zu erzielen, wurde an der Oberflache der Platte 211 aus Zirkoniumdioxid eine Platinpaste aufge- 
druckt, um mit der Erfassungselektrode 202 ein Elektrodenpaar auszuformen. Zu der Paste wurde Zirkoniumdioxid in 
dispcrgierter Form zugegeben, um die Elektrodenzusammensetzung auf die gleiche Art wie die Erfassungselektrode 202 

50 einzustellen. 

Das somit hergestellte Plattenprobestuck wurde bei 1400°C gesintert, die AnschluBleitungen 204a, 204b wurden an 
den Elekiroden 202, 203 jeweils angeordnet und das Probestiick wurde anschlieBend hinsichtlich der Empfindlichkeit ge- 
geniiber NOGas und NQj-Gas ausgewertet. 

Um die Empfindlichkeit gegeniiber diesen Gasen auszuwerten, wurde in einem Elektroofen ein Quarzrohr angeordnet, 

55 das Probestiick wurde in das Quarzrohr eingefiihrt und es wurde die Potentialdifferenz uber der Erfassungseleku-ode 202 
und der Gegenelektrode 203 erfalil, wahrend das MeBgas durch das Rohr gestromt ist. Das MeBgas wurde alle fiinf Liter 
in Bezug auf die gesamte Stromungsmenge gemessen, wahrend 4% O2 und 50 ppm von NO oder NO2 zu einer N2-Base 
hinzugegeben wurden. Die MeBtemperatur wurde durch Regeln des Elektroofens geregelt, wobei ein in der Nahe des 
Sensorprobestucks vorgesehenes Thermoelement verwendet wurde. Die erzielte Temperatur der Umgebung betrug 

60 600**C. Die Abhiingigkeit des Sensorausgangssignals von der Konzentration von NO^ ist in Fig. 14 fiir NO2 und NO ge- 
zeigt. Aus diesen Ergebnisse wird erkannt, daB die Empfindlichkeit gegeniiber NO2 ini Vergleich mit der im Stand der 
Technik erwahnten NiCr204- Erfassungselektrode ein aquivalentes oder hoheres Ausgangssignal anzeigt. Die Elektrode 
ist auch gegeniiber NO empfindlich. 

65 ' Beispiel 8 

Es wurden Sensorprobestucke, die auf die gleiche Weise wie in Beispiel 7 hergestellt wurde, vorbereitet, aber das Ver- 
haltnis von Rhodium in den Probestiicken wurde geandert. Die Einstellung der Verhaltnisse von Platin und Rhodium in 
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den Zusaminensetzungen wurde unter Verwendung von geniischien Pulvem aus Platin und Rhodium durchgefuhrt. Die 
prozentualen Anreile von Rhodium in der Zusammensetzung betrugen 0,1%, 0,5%, 1,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0%, 50% und 
100% in bezug auf die Gesamlmenge an Platin und Rhodium. Die Empfindlichkeitsmessung wurde unter Verwendung 
einer Vonrichtung durchgefuhrt, die zu der in Beispiel 7 beschriebenen ahnlich ist, und die Empfindlichkeit gegeniiber 
NO (50 ppm) Oder NO? (50 ppm) wurde alle funf Liter in Bezug auf die gesamte Gasstromung bei einer Umgebungstem- 5 
peratur von 600°C bewertel. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 und in Fig, 15 gezeigt. Aus diesen Ergebnissen ist zu ver- 
stehen, daB bei einem Rhodium- Verbal tn is von 0,5% oder groBer eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber NO2 erzielt 
wurde. Es wird auch erkannt, daB die Empfindlichkeit gegeniiber NO bei Rhodium- Verhaltnissen von mehr als 0,5% und 
weniger als 50% erzielt wurde. 

10 

Tabelle 3 



Rh-Zusaramensetzungs- 
\7-erhaltnis 
(Gewichts-%) 


NO-Empf indlichkeit 
(mV) 


N02-Einpf indlichkeit 
(mV) 


0,1 


-0,1 


0,8 


0,5 


-4,3 


30,3 


1,0 


-13, 6 


50,2 


3,0 


-17,9 


68,8 


5,0 


-15,4 


58,5 


7,0 


-6,0 


51,5 


50 


-3,0 


29,4 


100 


-0,1 


24,7 



Beispiel 9 35 

Es wurde ein Probestiick auf eine Art und Weise hergestellt, die der in Beispiel 7 beschriebenen ahnlich ist. In diesem 
Beispiel wurde das Probestiick zu den in den Fig. 17 und 18 gezeigten Anordnungen zusammengebaut, nachdem Elek- 
troden an der rohen Platte aus Zirkoniumdioxid aufgedruckt wurden. 

Zwischen einem festen, elektrolytischen Substrat 206 zum Einpumpen von Sauerstoff und einem gegeniiberliegenden 40 
festen, elektrolytischen Substrat 207 fiir einen NOx-Sensor und einen Sauerstoftsensor ist eine Absiandseinrichtung 219 
mit einem ersten EinlaB fiir MeBgas und einem zweiten Einlafi, der diesem EinlaB gegeniiberliegt und von diesem beab- 
standet angeordnet ist, angeordnet, wobei dadurch eine erste Kammer214 und eine zweite Kammer 215 ausgeformt sind. 
Das Substrat 206 weist an seinen oberen und unteren Seitenabschnitten an der Seite der ersten Kammer 241 Sauerstoff- 
pumpelektroden 209a, 209b auf. Das Substrat 207 weist an seinen oberen und unteren Seitenabschnitten jeweils eine 45 
NOx-Erfassungselektrode 210a und ihre Gegenelektrode 210b, sowie an seinen oberen und unteren Seitenabschnitten je- 
weils eine Sauerstofterfassungselektrode 211a und ihre Gegenelektrode 211b auf. Die Sauerstoffeleklrode 209b ist dem 
Inneren der ersten Kammer 214 zugewandt und die NO^-Erfassungselektrode 210a und die Sauerstofferfassungselek- 
trode 211a sind dem Inneren der zweiten Kammer 215 zugewandt. 

In dem Beispiel der Fig, 18 sind die Sauerstofferfassungselektrode 211a und ihre Gegenelektrode 211b dem Inneren 50 
der zweiten Kammer zugewandt, aber in anderer Hinsicht ist diese Anordnung die gleiche, wie die aus dem in Fig. 17 ge- 
zeigten Beispiel. 

Es ist eine Trenneinrichtung 208b einer/eines Bezugsumgebungsausnehmung bzw. -kanal fiir den NO^-Sensor und den 
Sauerstoffsensor angeordnet, wobei sie dem Substrat 206 durch eine Abstandseinrichtung 220 zugewandt ist, wobei da- 
durch ein SauerstoffeinlaBkanal 217 zum Hereinpumpen von Sauerstoff ausgefoniit wird. Zudem ist eine Trenneinrich- 55 
tung 208a eines Sauerstotteinlalikanals zum Hereinpumpen von Sauerstoff angeordnet, wobei sie dem Substrat 207 Cjber 
eine Abstandseinrichtung 221 zugewandt ist, wobei dadurch fiir den NO^-Sensor und den Sauerstoffsensor ein Bezugs- 
umgebungkanal 216 ausgefonnt wird; Die Kanale 216, 217 stehen mit der Bezugsumgebung (der Aimosphare) in Ver- 
bindung. Die Kanale 216, 217 sind als die Sauerstoffpumpleitung wirksam. 

Uber die NO^-Erfassung.selelctrode 210a und iiber die NOx-Gegenelektrode wird eine Porentialdifferenz VI und uher 60 
die Sauerstoffpumpelektroden 209a, 209b und die Sauerstofferfassungselektrode 211a und ihre Gegenelektrode 211b 
wird eine Potentialdifferenz V2 erfaBt. 

In der Sensoranordnung der in den Fig. 17 und 18 gezeigten Beispiele wird die Sauerstoffkonzentration in dem Abgas, 
das der ersten Kammer 214 zugeflihrt wird, durch die Puinpeleklroden 2091, 209b eingestellt, um ein NO^-Gas mit einer 
einzigen Komponente zu erzielen. Das zu dem Einzelkomponeniengas aus NO oder NO2 umgewandelte NO^ wurde 65 
durch die Pt-Rh-(5%)-Elektroden 211a, 211b in der zweiten Kammer 215 als eine Potentialdifferenz erfafit. Die Saucr- 
stoffkonzenuration in der zweiten Kammer 215 wurde durch die Pumpelektroden 211a, 211b auf einen vorgegebenen 
Konzeniralionsbereich eingestellt. Die Konzentration von NO oder NO2 wurde durch die erfindungsgemaBen, in der 
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zweiien Kamnier 215 ausgefonnlen Elektroden 210a, 210b als das einzelne Ausgangssignal VI erfaBi. Die Ausgangssi- 
gnalcharakieristik von Gesaiiii-NOx wurde in einem geniischien Gas aus NO (25 ppiu) und NO2 (25 ppin) fur den Fall 
des NOi-Erfassungsverfahrens und fur den Fall des NO-Erfassungsverfahrens beweriet, wenn die Sauersioffkonzenira- 
tion in der zweiien Kaininer 215 auf einen Konzenlraiionsbereich von 4% bis 50% feslgelegi wurde. 
5 Aus den Ergebnissen der Fig. 16 isl zu verslehen, daB der gemeinsanie Gebrauch der erfinderischen Elektroden in der 
Scnsoranordnung der in diesen Beispieien gezeigten Art es moglich macht, NOx (NO und NO2) in Abgas als GesaniL- 
NOx-Konzentraiion zu erfassen, daB er den hohen Sauerstofifgehalt der Pt-Rh-Erfassungselekirode selbsi eliminiert und 
daB er es gestaiiet, daB das siabilisierte Erfassen von NO., durchgefuhrt wird. Mil anderen Worlen, mil der N02-Erfas- 
sungsanordnung kann hinsichllich der Hnipfindlichkeil in dem Bereich von NO^ nut niedriger Konzentralion (50 ppm) 
lu sogar mil einer groben Regelung (± 18% hinsichllich der Sauerstoffkonzeniraiion) in der Nahe von 4%-Sauersioff, was 
die hochsle Sauersloffkonzentralion in Abhangigkeil von MeBbereich isl, eine Genauigkeii von ± 2,5 ppm erzieh wer- 
den. Mil der NO-Erfassungsanordnung ist das Ausgangssignal in dem Bereich mil hoher Sauerstoflfkonzenlralion im we- 
senlHchen gesailigr. Wenn die Sauerstoffkonzeniraiion uher 10% gehallen werden kann, Ireien keine speziellen Problenie 
auf. 

15 Die vorliegende Erfindung weist die folgenden Wirkungen auf, wobei die Bedingungen, in welchen die Erfindung in 
einem herkommlichen Raum verwendet wird, mil Bedingungen, in welchen die Erfindung in Fahrzeugabgas verwendet 
wird, in Belrachi gezogen werden: 

(1) In einer Ahordnung, in der die NO^- Konzentralion auf der Grundlage einer PolentialdifFerenz erfaBt wird, 
20 konnte ein sehr groBes bzw. slarkes Erfassungsausgangssignal, das mil den herkommlichen Edelmelalleleklroden 

nicht erzielL wird, erziell werden, wobei die erfinderischen Elektrode mil Pt-Rh-Legierung oder einer Metallkera- 
mikelektrode, die aus Plaiin, Rhodium und Zirkoniumdioxid bestehl, verwendel wurde. Das Ergebnis war eine ver- 
besserle Genauigkeii der NO^-Konzenlrationsmessung. 

(2) Die Verwendung der Eleklrode mil Pl-Rh-Legierung oder der Melallkeramikeleklrode. die aus Platin, Rhodium 
25 und Zirkoniumdioxid bestehl, verbesserie die Leitfahigkeit der Elektrode an sich und niachte es unnolig, an der Er- 

fassungselektrode eine Saimneleinrichlung auszuforinen. 

(3) Das Vcrfaiircn zum Intcgricrcn und Sintcrn von rohcn Flatten aus Zirkoniumdioxid bcscitigtc die Problcmc der 
Elektroden materialverdampfung und der geringen Adhasion, was in herkonunlichen Oxidelektrodenniaterial auf- 
tritl. 

30 (4) Das Anordnen der erfinderischen Elektroden in einer Kammer, in der die Sauersloffkonzentralion auf einen be- 

st im mien Grad geregeli isl, verringert stark die Abhangigkeil der Elektrode selbsL von dem Parti aldruck von Sauer- 
stoff. Dies verbessert die MeBgenauigkeit mil einer groBen Toleranz, wenn der Sensor tatsachlich angelrieben wird. 

Da viele offensichilicli weit voneinander abweichende AusfUhrungsfonnen der vorliegenden Erfindung hergestellt 
35 werden konnen, ohne daB der Gedanke und der Schuizumfang verlassen werden, ist es zu verslehen, daB die Erfindung 
nicht auf die bestimmlen AusfUhrungsfonnen davon eingeschrankt sind, mil Ausnahme wie sie in den beigefiiglen An- 
spriichen definiert ist. 

Es wird ein Stickstoffoxidsensor vorgeschlagen, der ein Festelektrolytsubstrat, das Sauersioffleitfahigkeit aufweist, 
eine Edelmetallbezugselektrode, die nur gegeniiber Sauerstoff akliv ist, wobei sie an einem Seitenabschnitt des Festelek- 

40 trolytsubstrats ausgefoniit isL, und eine Erfassungselekinxle, die gegeniiber NOx und Sauerstoff akliv ist, wobei sie an 
dem gegeniiberliegenden Seitenabschnitt des Fesieleklrolytsubstrates ausgeforml ist, aufweist. Als ein Signal, das die 
NOx-Konzentration dai-stelU, wird eine Potentialdifferenz iiber die Erfassungselektrode und die Bezugseleklrode ausge- 
geben. Stickstoffoxide in einem Gas, das gepriift oder gemessen werden soU, werden zu NO? und Peroxiden von Stick- 
sioff, wie zum Beispiel N2O5 und NO3, umgewandelt, wobei danach die Stickstoffoxide in dem Gas, das gepriift oder ge- 

45 messen werden soli, durch die Erfassungselektrode als die Peroxide von Stickstoff", wie zum Beispiel N2O5 und NO3. 
oder als ein gemischtes Gas aus NO2 und den Peroxiden von Sticks toff* erfaBt werden. 

Paten tanspriic he 

50 1. Stickstoffoxidsensor mi t: 

einem festen elektrolytischen Substrat, das Sauerstoffionenleitfahigkeit aufweist; 

einer Bezugseleklrode aus Edebnetall, die nur gegeniiber Sauerstoff akliv ist, wobei sie an dem einen Seitenab- 
schnitt des festen elektrolytischen Substrais ausgeforml ist; 

einer Erfassungselektrode, die wenigslens gegeniiber NOx Sauerstoff akliv isl, wobei sie an dem gegeniiberlie- 
55 genden Seitenabschnitt des festen elektrolytischen Substrais ausgeforml isl, wobei eine Potentialdifferenz ijber der 

Erfassungselektrode und der Bezugseleklrode als ein Signal ausgegeben wird, das eine NC\- Konzentralion an zeigt; 
wobei Stickstoffoxide in einem zu priifenden oder messenden Gas in NO2 und in Peroxide von Stickstoff, wie zum 
Beispiel N2O5 und NO3, umgewandelt werden, wobei danach die Stickstoffoxide in dem zu priifenden oder messen- 
den Gas durch die Erfassungselektrode als die Peroxide von Stickstoff, wie zum Beispiel N2O5 und NO3, oder als 
r>0 ein gemischtes Gas aus NO2 und den Peroxiden von Stickstoff erfaBt werden. 

2. Sensor nach Anspruch 1, der zudem aufweist: 

eine NOx-Umwandlungselektrode, die dieFahigkeil aufweist, Stickstoffoxide in dem zu priifenden oder messenden 
Gas zu NO2 und zu Peroxidverbindungen von Stickstoff, welche eine hohere Oxidationsstufe als NO2 aufweisen, zu 
oxidieren, und 

65 eine Gegenelektrode zu der NOx-Umwandlungselekirode, die in der atmospharischen Luft vorgesehen ist und die zu 

der NOx-Umwandlungseleklrode durch das festc eleku-olytische Substrat gegeniiberliegend angeordnet ist, worin 
die Stickstoffoxide in dem zu priifendem oder messenden Gas in NO2 und in Peroxide von Stickstoff, wie zum Bei- 
spiel N2O5 und NO3, durch die NO.x-Umwandlungselektrode umgewandelt werden. die in die Richiung des positi- 
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ven Potenlials gepolt wird, unmiltelbar bevor die SiickstolYoxide in dem zu prufenden oder messenden Gas erfaBt 
werden, wobei danach das NO2 und die Peroxide von Siickstoff, wie zum Beispiel N2O5 und NO3, durch die Erf as- 
sungselektrode erfafii werden. 

3. Sensor nach Anspruch 2, der zudem aufweist: 

eine SaiierstolYerfassungselektrode, die In einer MeBkammer angeordnet isl, welche durch das feste elektrolyiische 5 
Substrat definien wird; 

eine Bezugseleklrode, die in der atmospharischen Luft angeordnet und zu der Sauerstofferfassungselektrode durch 
das fesie elektrolytische Substrat gegeniiberliegend angeordnet ist; und 

eine Sauerstottpunipelektrode, die in einer MeBkammer zum Hinstellen der Sauerstoftkonzentration angeordnet ist, 
worin ein an die Sauerstoflfpumpelektrode angelegier Strom unter Verwendung eines Ausgangssignales von der 10 
Sauerstofferfassungselektrode gcregelt wird, 

4. Sensor nach Anspruch 1, worin Sauerstoff in eine MeBkammer iiber einen wesentlichen Grad gepumpt wird, um 
alle SticksrotToxide in dem zu prufenden oder messenden Gas in Peroxide umzuwande!n und um reduzierende 
Gase, wie zum Beispiel HC und CO. zu nicht storende Gase zu oxidieren. um den Umwandlungswirkungsgrad der 
Stickstotfoxide derartig zu verbessem, dafi eine Zersetzung von Stickstoffbxiden, die zu NO2 oder Peroxiden um- is 
gewandelt worden sind, bis zu dem maximalen Grad vermieden wird. 

5. Sensor nach Anspruch 2, worin die NO,^-Umwandlungseiektrode in die Richtung des positiven Potentials von 
0,1 bis 1,5 V gepolt ist. 

6. Sticksioffoxidsensor, mit: 

einem Sauerstoffpumpabschnitt, der wenigstens ein Paar von Elektroden aufweist, die an einem Festelektrolyten 20 
vorgesehen sind, um Sauerstoffgas elekrrochemisch ein- oder abzupumpen; 

einem NOx-Gas-Erfassungsabschnitt mit einer Erfassungselektrode zum Erfassen von NOx-Gasen und einer Ge- 
genelektrode, die an dem Festelektrolyten vorgesehen sind; und 

einem Heizmechanismus zum Halten des Sauerstoffpumpabschnittes und des NOji-Gas-Erfassungsabschnittes in ei- 
nem vorgegebenen Temperaturbereich; 25 
wobei der Sauerstoffpumpabschnitt und der NOx-Gas-Erfassungsabschnitt inlegriert sind und wobei eine Elektrode 
des Sauerstoffpumpabschnittes und die Erfassungselektrode des NOx-Gas-Erfassungsabschnittcs oder die Erfas- 
sungseleku-ode und die Gegenelektrode des NOx-Gas-Erfassungsabschnittes in einer Kammer angeordnet sind, die 
mit einer zu erfassenden Umgebung in Verbindung stehen; 

worin von NO-Gas und N02-Gas unter den in der zu erfassendende Umgebung enthaltenen StickstofFoxidgasen, 30 
insbesondere NO-Gas oxidiert wird, damit es zu N02-Gas, zu einem Gas eines Peroxids von StickstofF, die einen 
groBeren Oxidationsgrad als NO2 aufweisen, und zu einer Mischung dieser Gase umgewandelt wird, worin reduzie- 
rende Gase, wie zum Beispiel ein Kohlenwasserstoffgas und ein CO-Gas, die mit den NOx-Gasen nebeneinander 
vorhanden sind, oxidiert und harmlos gemacht werden, und worin eine NOx-Gas-Konzentration auf der Grundlage 
einer Potentialdifferenz zwischen der Erfassungselektrode und ihrer Gegenelektrode erfaBt wird; 35 
wobei eine Sauerstoffkonzentration durch den Sauerstoffpumpabschnitt derartig geregett wird, daB die SauerstofF- 
konzenu-ation in dem NOx-Gas-Erfassungsabschnitt 0,01-10% beUragt. 

7. Stickstoflfoxidsensor, mit: 

einem Sauerstoffpumpabschnitt, der wenigstens ein Paar von Elektroden aufweist, die an einem Festelektrolyten 
vorgesehen sind, um Sauerstoffgas elektrochemisch herein zu pumpen; 40 
einem NOx-Gas-Erfassungsabschnitt mit einer Erfassungselektrode zum Erfassen von NOx-Gasen und einer Ge- 
genelektrode, die an dem Festelektrolyten vorgesehen sind; und 

einem Heizmechanismus zum Halten des Sauerstoffpumpabschnittes und des NOx-Gas-Erfassungsabschnittes in ei- 
nem vorgegebenen Temperaturbereich; 

wobei der Sauerstoffpumpabschnitt und der NOx-Gas-Erfassungsabschnitt integriert sind und wobei eine Elektrode 45 
des Sauerstoffpumpabschnittes und die Erfassungselektrode des NOx-Gas -Erfassungsabschnittes oder die Erfas- 
sungselektrode und die Gegenelektrode des NOx-Gas-Erfassungsabschnittes in einer Kammer angeordnet sind, die 
mit einer zu erfassenden Umgebung in Verbindung steht; 

wobei der Sauerstoffpumpabschnitt Sauerstoff im UbermaB zu einer aquivalenten Menge an Sauerstoff herein 
pumpt, welche notwendig ist, damit insbesondere NO-Gas von NO-Gas und N02-Gas unter den in der zu erfassen- 50 
den Umgebung enthaltenen Stickstoffoxidgasen oxidiert wird, um dieses in NO^-Gas, in ein Gas aus einem Peroxid 
von Sticksloff mit einer groBeren GroBenordnung als NO2 und in eine Mischung dieser Gase umzuwandeln, und da- 
mit reduzierende Gase, wie zum Beispiel ein Kohlenwasserstoffgas und ein CO-Gas. die mit NOx-Gasen vorhanden 
sind, oxidiert und harmlos gemacht werden, wobei eine NO^-Gas-Konzentration auf der Grundlage einer Potential- 
differenz zwischen der Erfassungselektrode und ihrer Gegenelektrode erfaBt wird; 55 
einem Sauerstoffpumphilfsabschnitt zum Regeln der Sauerstoftkonzentration an dem NOx-Gas-Hrfassungsab- 
schnitt derartig, daB sie in einen Bereich von 0,0l%-10% talk; und 

einem Sauerstofferfassungsabschnitt zum Erfassen einer Sauerstoffkonzentration an dem NOx-Gas-Erfassungsab- 
schnitt; 

worin eine an dem Sauerstoffpumphilfsabschnitt angelegtes Antriebsspannung auf der Gmndlage der durch den 60 
Sauerstofferfassungsabschnitt erf aB ten Sauerstoffkonzentration geregelt wird. 

8. Sensor nach Anspruch 6 oder 7, worin zwischen dem Sauerstoffpumpabschnitt und dem NOx-Gas-Erfassungs- 
abschnitt ein Oxidationskatalysator ausgeformt ist, wobei der Oxidationskatalysator das N02-Gas, das Gas eines 
Peroxid von Stickstoff', das eine hohere Stufe als NO2 aufweist, und die Mischung dieser Gase daran hindert, daB sie 

zu dem Zeitpunkt wieder reduziert werden, wenn sie den NOx-Gas-Erfassungsabschnitt erreichen, nachdem insbe- 65 
sondere das NO-Gas zu N02-Gas, zu dem Gas eines Peroxids aus Stickstoff mit einer groBeren GroBenordnung als 
NO2 und zu der Mischung dieser Gase oxidiert wird. 

9. Sensor nach einem der Anspriiche 6 bis 8, worin cine Elektrode des Sauerstoffpumpabschnittes oder einer Sau- 
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erstofipuinpeinheit, die den Sauerstoffpumpabschniil und einen Sauersioffpuinphilfsabschnitt aufweisi, und die Er- 
fassungselektrode des NOx-Gas-Erfassungsabschnittes oder die Ertassungselekirode und ihre Gegenelektrode in 
der gleichen Kamnier angeordnet sind, die niit der zu erfassenden Unigebung in Verbindung steht, und worin ein 
GaseinlaBeine derartige Gasdiffusionswidersiandsfahigkeil aufweist, daB cine an den Sauerstoffpumpabschniil und 
5 den Sauersloffpuinphilfsabschnitl angeleg(e Spannung zuin Regeln der Sauersloffkonzentraiion an dem NO^-Gas- 

Erfassungsabschnitt zwischen 0,01% und 10% geringer als 1,5 V wird. 

10. Sensor nach Anspruch 9, worin eine Elektrode des Sauerstoffpunipabschnittes und wenigstens die Erfassungs- 
eleku-ode des NO.oGas-Erfassungsabschniiles deraitig angeordnet sind, daB ihre Elektixxienfiachen in der Kainmer 
einander zugewandt angeordnet sind, 
lu 11. Sensor nach Anspruch 10, worin ein Rauiii zwischen einer Elektrode des Sauerstoffpumpabschnilies und we- 

• nigstens der Erfassungselektrode des NOx-Gas-Erfassungsabschnittes mit einem porosen Korper gefullt ist. 

12. Sensor nach Anspruch 11, worin der Korper, der den Raum zwischen einer Elektrode des Sauerstoffpunipab- 
schnittes und wenigstens der Erfassungselektrode des NOx-Gas-Hrfassungsabschnities fullt, stark eleklrisch isoHe- 
rend ist. 

15 13. Sensor nach Anspruch 9, worin eine Elektrode des Sauerstoffpunipabschnittes an einem Bereich in der Nahe 

des Gaseinlasses und wenigstens die Erfassungselektrode des NOx-Gas-Erfassungsabschnittes stromabwarts von 
der Elektrode des Sauerstoffpumpabschnittes angeordnet sind. 

14. Sensor nach Anspruch 7 oder 8, der zudem aufweist: 

eine erste Kammer, die durch den Festelektrolyten definiert wird und mit der zu erfassenden Umgebung in Verbin- 
20 dung steht; und 

eine zweite Kammer, die stromabwarts der ersten Kanmier angeordnet ist und mit dieser in Verbindung steht; 
wobei in der ersten Kammer eine Elektrode des Sauerstoffpunipabschnittes angeordnet ist, wobei in der zweiten 
Kammer die Erfassungselektrode des NOx-Gas-Erfassungsabschnittes oder die Erfassungselektrode und die Gegen- 
elektrode des NOx-Gas-Erfassungsbereichs, ein Sauerstoffpumphilfsabschnitt zum Regeln derSauerstoffkonzentra- 
25 tion in der zweiten Kammer und ein Sauerstofferfassungsabschnitt zuiii Erfassen der Sauerstoffkonzentration ange- 

ordnet sind, und wobei eine Antriebsspannung, die an wenigstens den Sauersiofl'puuiphilfsabschnitt angelegl wird, 
auf der Grundlagc dor durch den Sauerstofferfassungsabschnitt crfaBtcn Sauerstoffkonzentration gcrcgclt wird, 

15. Sensor nach Anspruch 14, worin hinsichtlich der Oxidation von insbesondere NO-Gas von NO-Gas und NO2- 
Gas zwischen Stickoxidgasen, die in der zu erfassenden Umgebung enthalten sind und der ersten Kammer zuge- 

30 fuhrt werden, urn dieses in N02-Gas, in ein Gas eines Peroxids von Stickstoff mit groBerer GroBenordnung als NO2 

und in eine Mischung dieser Gase uinzuwandeln, und hinsichdich der Oxidation und dem Harmlosmachen von re- 
duzierenden Gasen, wie zumBeispiel ein Kohlenwasserstoffgas und ein CO-Gas, die mit den NOx-Gasen nebenein- 
ander vorhanden sind, ein GaseinlaB eine seiche Gasdiffusionswiderstandsfahigkeit aufweist, daB bei einer geringe- 
ren Spannung als 1,5 V hinsichtlich einer an den SauerstoffpumpabschniU angelegten Spannung, der in der ersten 

35 Kammer angeordnet ist, eine Sauerstolfmenge iiber einer aquivalenten Menge an SauerstofF erzielt wird, der fiir die 

Oxidationsreaktion notwendig ist. 

16. Sensor nach Anspruch 14 oder 15, worin hinsichdich der Oxidation von insbesondere NO-Gas von NO-Gas 
und N02-Gas unter Stickstotfoxidgasen, die in der zu erfassenden Umgebung enthalten sind und der ersten Kammer 
zugefuhrt werden, um dieses in NOz-Gas, in ein Gas eines Peroxids von Stickstoff, das eine hohere Stufe als NO2 

40 aufweist, und in eine Mischung dieser Gase umzuwandeln, und hinsichtlich der Oxidadon und dem Harmlosma- 

chen von Reduktionsgasen, wie zum Beispiel einem Kohlenwasserstoffgas und einem CO-Gas, die mit den NOx- 
Gasen nebeneinander vorhanden sind, ein DurchlaB von der ersten Kammer zu der zweiten Kammer eine seiche 
Gasdiffusionswiderstandsfahigkeit aufweist, daB bei einer geringeren Spannung als 1,5 V hinsichtlich einer an den 
Sauerstoffpumpabschnitt angelegten Spannung, der in der ersten Kammer angeordnet ist, eine Menge an SauerstofF 

45 im UbermaB zu einer aquivalenten Menge an Sauerstoff erzielt wird, die tur die Oxidauonsreaktion erforderlich ist. 

17. Sensor nach einem der Anspruche 14 bis 16, worin hinsichtUch der Regelung der Sauerstoffkonzenuration in 
der zweiten Kammer von 0,01-10% durch den Sauerstoffpumphilfsabschnitt ein Gasdiffusionsweg.von der ersten 
Kammer zu der zweiten Kammer eine seiche Gasdiffusionswiderstandstahigkeit aufweist, daB die an den Sauer- 
stoffpumphilfsabschnitt angelegte Spannung auf weniger als 1,5 V geregelt werden kann. 

50 18. Sensor nach einem der Anspruche 6 bis 17, worin ein Ausgangssignal von dem in der Kammer angeordneten 

Sauerstofferfassungsabschnitt zum Korrigieren eines Ausgangssignales von dem NOx-Gas-Erfassungsabschnitt 
und zum Erfassen von dieseni als ein emf-Wert des NOx-Gases verwendet wird. 

19. Sensor nach einem der Anspruche 6 bis 18, worin an wenigstens einer NOx -Erfassungselektrode der Sauerstoff- 
pumpelektrode und der NOx-Erfassungselektrode ein poroser Schutzfiliii ausgeformt ist, der eine ausgezeichnete 

55 HiUewiderstandsfahigkeit und eine Oxidationskatalysatorfahigkeit aufweist. 

20. Sensor nach einem der Anspruche 6 bis 19, worin die NOx-Brtassungselektrode aufgrund der gleichzeitig ab- 
laufenden elektrocheniischen Reaktionen mit Sauerstoff und NOx an einer NOx-Erfassungselektrode ein Mischpo- 
lentiaJ erzeugt und worin auf der Grundlage der NOx-Gas-Konzentration zwischen der NOx- Erfassungselektrode 
und ihrer Gegenelektrode eine Potenualdifferenz crfaBt wird. 

60 21 . Stickstoffoxidgassensor zum Erfassen einer Potentialditferenz iiber einer Rrfassung.selektrode, die an einem fe- 

sten elekux>lytischen Subsirat aus Zirkoniumdioxid vorgesehen ist, welches als ein Sauerstoflionenleiter dient, und 
iiber einer Gegenelektrode aus Platin oder einer Bezugselektrode aus Platin, die gegeniiber NOx nicht aktiv ist, wo- 
bei sie an dem festen elektrolytischen Substrat vorgesehen ist und mit der Erfassungselektrode ein Paar bildet, worin 
als die Erfassungselektrode eine Legierungselektrode, die Platin oder Rhodium aufweist, oder eine Metal Ikeramik- 

65 elektrode, die eine Platin-Rhodium-Legierung und Zirkoniumdioxid aufweist, verwendet wird. 

22. Sensor nach Anspruch 21, worin als die Legierungselektrode, die Platin und Rhodium aufweist, oder als die 
Metallkeramikeleklrode, die eine Platin-Rhodium-Legierung und Zirkoniumdioxid aufweist, eine Erfassungselek- 
trode verwendet wird, in der die Menge an Rhodium hinsichdich der (jesaiiiunenge an Platin und Rhodium 0..5-50 
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Gewichts-% beiragt. 

23. Stickstoffoxidsensor, in dem eine Kammer, in der ein MeBgas eingefiihrt wird, in einem Paar von Sensorsub- 
straten vorgesehen ist, welche aus einem Feslelektrolyten aus Zirkoniumdioxid bestehen. welcher als ein Sauerstof- 
fionenleiter dient, weisl eine erste Kammer zum Aufnehnien von Gas von einem GaseinlaB, der niit der MeBgasum- 
gebung in Verbindung steht, und eine zweite Kammer, die mit der ersten Kammer in Verbindung stehl, auf, wobei 5 
der Sensor zudem aufweist: 

eine Sauersioffabgabeelektrode oder eine Saucrstoffpumpelektrode, die in den ersten und zweiten Kamniem vorge- 
sehen sind; 

eine Hinrichtung zum Regeln der Sauerstottkonzentration in der ersten und zweiten Kammer; 

eine Erfassungselektrode zum Erfassen von zu NO oder zu NO2 umgewandeltem NOx in der ersten Kammer eine 10 
Gegenelektrode aus Platin, die in der gleichen Kammer als die Erfassungselektrode ausgeformt ist oder die deranig 
ausgefonnt ist, daC sie durch einen Kan a I Le itung hindurch verlaufl, der an dem anderen Seitenabschnitt des Fest- 
elektrolylsubstrates aus Zirkoniumdioxid, der von der Erfassungselektrode beruhrt. wird, eine Hezugssauerstoflfkon- 
zentration aufrecht erhalt; 

wobei die Erfassungselektrode eine Legierungselektrode, die Platin und Rhodium aufweist, oder eine Metallkera- 15 
mikelektrode, die ein Platin-Rhodium-Legierung und Zirkoniumdioxid aufweist, ist, 

24. Sensor nach Anspruch 23, worin die Sauerstoffkonzentration in der Kammer, in der die Erfassungselektrode 
ausgeformt ist, deranig geregelt wird, daB von einerMischpoiential hinsichtlich des SauerstofFs und des NOx an der 
Erfassungselektrode eine NOx-Potentialditferenz erzeugt wird. 

25. Stickstoffoxidsensor, mit: 20 
wenigstens zwei Festeleku-olytsubsu-aten. die voneinander beabstandet angeordnet sind, um eine Kammer zu defi- 
nieren, in der ein zu priifendes Gas eingeleitet wird; 

ersten Sauerstoffpumpelektroden, die ah einem der Festelektrolytsubstrate angeordnet sind, wobei sie Sauerstoff er- 
fassen, und zweiten Sauerstoffpumpelektroden, die an dem anderen Festelektrolytsubstrat angeordnet sind; 
einer ersten Trenneinrichtung, die einem der festen elektrolytischen Substrate zugewandt ist, um einen ersten Kanal 25 
zuni Sauerstoffpurnpen zu definieren; und 

cincr zweiten Trenneinrichtung, die dem anderen Elcktrolytsubstrat zugewandt ist, um cincn zweiten Kanal zum 
Sauerstoffpurnpen zu definieren; 

wobei die beiden Kanale zu einer Atmosphare hin offen stehen. 

30 
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